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Introduction
Les nanoparticules me´talliques sont d’un inte´reˆt crucial tant d’un point de vue fonda-
mental que pour leur fort potentiel technologique. La re´duction de la taille vers l’e´chelle na-
nome´trique va en effet induire de nouvelles proprie´te´s, diffe´rentes de celles connues dans le
massif. Par exemple une nanoparticule de fer, qui adopte a` faible taille un comportement
superparamagne´tique, posse`de un moment magne´tique remarquablement e´leve´ 1.Les nanopar-
ticules offrent ainsi de multiples applications dans le domaine de la catalyse, du magne´tisme,
de l’optique ou encore dans le biome´dical.
Les nanoparticules bime´talliques vont encore accroˆıtre l’e´ventail des proprie´te´s. En effet, de`s
lors que deux me´taux sont associe´s au sein d’une meˆme nanoparticule, ils peuvent former de
nombreuses configurations chimiques : solution solide, alliage ordonne´ chimiquement ou en-
core domaines se´gre´ge´s. Or cet agencement particulier des deux e´le´ments aura une influence
de´terminante sur les proprie´te´s en plus du seul effet de taille. La pre´sence de deux me´taux offre
aussi la possibilite´ d’associer au sein d’une nanoparticule des phases de proprie´te´s diffe´rentes
et de combiner ainsi plusieurs fonctions dans un meˆme objet. Une large part des efforts dans
le domaine porte aujourd’hui sur le de´veloppement de tels nano-syste`mes bi-me´talliques mul-
tifonctionnels, de pre´fe´rence a` moindre couˆt et aise´ment transposable a` diffe´rents syste`mes. La
synthe`se par voie chimique demeure donc largement privile´gie´e. Cependant, l’ordre chimique
obtenu dans les nanoparticules bi-me´talliques de´pend de diffe´rents facteurs, de la nature des
deux me´taux en pre´sence en tout premier lieu, mais aussi des conditions thermodynamiques et
cine´tiques lors de la synthe`se et du milieu environnant. Certains de ces parame`tres demeurent
tre`s difficiles a` maˆıtriser et c’est un des grands enjeux des recherches sur les nanoalliages.
La caracte´risation pre´cise des configurations structurales et chimiques obtenues suivant les
diffe´rentes voies de synthe`se est donc essentielle a` la maˆıtrise des nanoalliages et de leurs pro-
prie´te´s.
La de´termination de la structure et de l’ordre chimique dans les nanoparticules bime´talliques,
en liaison avec les conditions de leur synthe`se, est au cœur de cette e´tude. Le syste`me auquel
nous nous sommes inte´resse´s est le syste`me Fe-Bi, deux me´taux aux proprie´te´s tre`s diffe´rentes.
Le fer est ferromagne´tique alors que le bismuth est un semi-me´tal diamagne´tique. A l’e´chelle
nanome´trique, ces deux me´taux, totalement immiscibles, sont susceptibles de pre´senter une
configuration se´gre´ge´e de type cœur-coquille, qui pourrait permettre de prote´ger le fer de
l’oxydation a` laquelle il est particulie`rement sensible. En effet, l’atome de bismuth est tre`s
volumineux et l’e´nergie de surface du bismuth est tre`s faible compare´e a` celle du fer.
1. D. L. Huber, Synthesis Properties and Applications of Iron Nanoparticles, Small, WILEY-VCH Verlag,
2005, 1, 482-501
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Les nanoparticules e´tudie´es dans ce travail ont e´te´ synthe´tise´es par Fre´de´ric Pelletier, dans le
groupe de Catherine Amiens au Laboratoire de Chimie de Coordination (LCC) a` Toulouse.
Notre e´tude s’inscrit dans le cadre d’un projet ANR visant a` de´velopper des Nano-plateformes
magne´tiques multifonctionnelles et associant 4 laboratoires : le CEMES et le LCC a` Toulouse,
l’IPREM a` Pau et le LPEC au Mans.
Pour mener a` bien ce travail, nous avons couple´ diffe´rentes techniques expe´rimentales. Les
e´chantillons ont e´te´ e´tudie´s par microscopie e´lectronique en transmission a` haute re´solution et
diffusion des rayons X aux grands angles, techniques remarquablement comple´mentaires pour
l’e´tude des particules et disponibles au CEMES. Nous avons e´galement fait appel a` des tech-
niques spectroscopiques locales associe´es a` la microscopie e´lectronique comme la spectroscopie
des pertes d’e´nergie des e´lectrons et la spectroscopie des rayons X dispersive en e´nergie. Des
analyses de surface, statistiques ou locales, ont e´te´ effectue´es respectivement par spectroscopie
des photo-e´lectrons et Auger (deux techniques disponibles a` l’IPREM), sur des e´chantillons de
re´fe´rence et sur les e´chantillons de notre e´tude. Enfin, nous avons comple´te´ l’analyse structurale
en sondant l’environnement atomique des diffe´rents e´le´ments au cours de plusieurs campagnes
EXAFS (extanded x-ray absorption fine structure) au synchrotron DESY a` Hambourg.
Le premier chapitre du me´moire comprend quatre parties introductives a` l’e´tude. La premie`re
partie est consacre´e a` une revue bibliographique des effets de taille, de la structure et des pro-
prie´te´s de nanoparticules mono et bime´talliques. Les mate´riaux utilise´s pour notre e´tude y se-
ront mentionne´s. La seconde partie pre´sente la structure et les proprie´te´s du fer et du bismuth.
La troisie`me partie pre´sente diffe´rentes voies d’e´laboration de nanoparticules bime´talliques,
tandis que la dernie`re partie de ce chapitre est consacre´e a` la voie de synthe`se mise en œuvre
pour les nanoparticules e´tudie´es.
Le deuxie`me chapitre porte sur les diffe´rentes techniques expe´rimentales utilise´es lors de notre
e´tude. Ces techniques sont regroupe´es en deux parties. Une partie consacre´e aux techniques
d’analyses structurales (diffusions des rayons X aux grands angles, microscopie e´lectronique
et EXAFS) et une deuxie`me partie traitant des techniques d’analyses chimiques : XPS, EDS,
EELS et Auger.
Les re´sultats obtenus dans ce travail sont pre´sente´s dans les trois chapitres suivants. Nous
avons tout d’abord e´tudie´, au cours du chapitre trois, l’e´volution morphologique et structurale
de nanoparticules de bismuth et de fer purs en fonction des conditions de synthe`se (nature des
re´ducteurs, des ligands et tempe´rature).
Le quatrie`me chapitre regroupe l’essentiel des re´sultats que nous avons obtenus sur les nanopar-
ticules bi-me´talliques fer-bismuth pour deux strate´gies de synthe`se, pre´alablement se´lectionne´es.
Outre la caracte´risation morphologique et structurale des nanoparticules, nos efforts ont large-
ment porte´ sur la de´termination de la distribution des deux e´le´ments et de leur environnement
atomique au sein des nanoparticules.
Enfin dans le dernier chapitre, nous essayerons d’expliquer les diffe´rents me´canismes qui ont
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conduit aux structures et ordres chimiques observe´s. On e´tudiera plus particulie`rement le roˆle




Synthe`se, structure et proprie´te´ des
particules bime´talliques
Les nanoparticules ont une tre`s forte proportion d’atomes en surface due a` leur faible
taille. De`s lors, leur proprie´te´s physicochimiques s’en trouvent modifie´es et diffe`rent tre`s sou-
vent de celles caracte´risant le me´tal a` l’e´tat massif. Elles sont utilise´es dans divers secteurs
technologiques importants. Cela re´sulte de leurs proprie´te´s remarquables pour la catalyse,
l’e´lectronique, l’optique [1], le magne´tisme [2, 3] , la biome´decine ou encore les biotechnolo-
gies [4]. Les agre´gats bime´talliques, plus commune´ment appele´s nanoalliages, ont fait l’objet
de diverses e´tudes the´oriques et expe´rimentales durant ces 15 dernie`res anne´es. Dans ces ob-
jets, les effets de taille se trouvent donc associe´s aux effets d’alliages me´talliques, ce qui e´tend
conside´rablement l’e´ventail des proprie´te´s que l’on est susceptible d’engendrer.
1.1 Ge´ne´ralite´s sur les nanocomposites
1.1.1 Les nanoparticules monome´talliques
Les nanoparticules sont des agre´gats d’atomes, ions ou mole´cules ayant des dimensions de
l’ordre de 1 a` 100 nm. L’e´tude de la ge´ome´trie et de la structure e´lectronique des clusters
apportent de nouvelles informations sur les proprie´te´s chimiques et physiques.
A - Des Structures et morphologies originales
Les nanoparticules peuvent cristalliser dans de nombreuses structures plus ou moins com-
pactes, pe´riodiques ou non pe´riodiques donnant lieu a` des morphologies diffe´rentes.
Pour une taille supe´rieure a` quelques dizaines de nanome`tres, les particules pre´sentent la meˆme
structure cristalline que le mate´riau a` l’e´tat massif, car le rapport surface/volume n’est pas
encore trop important. Pour des tailles plus petites, certaines particules adoptent une structure
cristalline n’existant qu’en e´tat me´tastable dans le massif, d’autres pre´sentent un arrangement
atomique non pe´riodique impossible a` trouver dans un mate´riau massif. Nous pre´senterons par
la suite quelques structures et morphologies que peuvent adopter certaines nanoparticules.
Morphologie des particules de structure compacte
Les structures compactes ont diffe´rentes caracte´ristiques : chaque atome posse`de 12 voisins,
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l’espace occupe´ par les atomes repre´sente 74% du volume et les sites interstitiels les plus
importants sont les octae`dres et les te´trae`dres.
On distingue deux types de structures compactes :
– Les structures cubique face centre´e. Cette structure correspond a` un empilement de plans
atomiques dans une se´quence ABCABC, les parame`tres de maille e´tant : a = b =c,
α = β = γ = 90˚ . On retrouve cette structure dans certains me´taux comme Al,Ni ou Cu.
La figure 1.1 pre´sente un cuboctae`dre d’empilement cubique faces centre´es dont les deux
faces triangulaires au sommet et au pied sont inverse´es.
– La structure hexagonale compacte. Cette structure posse`de un empilement de plans ato-
miques dans une se´quence A-B-A-B avec des parame`tres de maille : a = b, c = 1.63a,
α = β = 90˚ , γ = 120˚ . Par exemple les me´taux comme le Co, Zn ou Mg cristallisent
dans ce type de structure. La figure 1.2 pre´sente un cuboctae`dre macle´, polye`dre de co-
ordination d’empilement hc, dont les deux faces triangulaires au sommet et au pied sont
aligne´es.
Suivant l’organisation atomique et le nombre d’atomes, les partiucles adoptent des morpho-
logies diffe´rentes afin de minimiser leur e´nergie totale. Dans les structures cristallines la mi-
nimisation de l’e´nergie de surface permet d’atteindre la forme d’e´quilibre d’un cristal selon le
the´ore`me de Wulff :
σi/hi = constante (1.1)
σi e´tant l’e´nergie de surface d’une face i (e´nergie qu’il faut fournir pour couper toutes les
liaisons des atomes des faces hkl par unite´ de surface) et hi la distance entre la face i et le centre
du cluster. La forme d’e´quilibre des clusters de´pend donc des valeurs relatives des e´nergies de
surface. De ce fait, le polye`dre est limite´ par les faces de plus basses e´nergies. Lorsqu’on se
rapproche de la forme d’e´quilibre du cristal, les faces posse´dant les e´nergies de surfaces les plus
fortes disparaissent au profit des faces d’e´nergies les plus faibles. Ainsi pour une particule de
structure cfc, la forme d’e´quilibre du cristal est un octae`dre tronque´ posse´dant les faces (111)
et (100).
Figure 1.1 – Cuboctae`dre posse`dant un empilement cubique faces centre´es.
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Figure 1.2 – Cuboctae`dre macle´ posse`dant un empilement hexagonal compacte.
L’icosae`dre : une structure compacte non pe´riodique
L’assemblage le plus compact que l’on puisse avoir pour trois atomes est un triangle e´quilate´ral.
Ainsi, pour quatre atomes l’assemblage le plus compact est le te´trae`dre. Un icosae`dre est forme´
de 20 te´trae`dres partageant un sommet commun (atome central). Les faces qui composent la
surface d’un icosae`dre sont des faces de type (111). Selon Mackay (figure 1.3), un icosae`dre
est compose´ de 20 te´trae`dres identiques posse´dant un sommet commun et relie´s entre eux
par des faces adjacentes qui constituent autant de plans de macle. Les te´trae`dres constituant
l’icosae`dre ont autant d’atomes sur l’areˆte que lui. Ils pre´sentent en le`re approximation la
structure c.f.c. et donc 4 faces 111. Mais en re´alite´ cette structure est un peu de´forme´e, car les
te´trae`dres ne sont pas tout a` fait re´guliers. Les 3 areˆtes radiales, issues du sommet commun,
sont e´gales, de meˆme que les trois areˆtes de surface. Mais les secondes sont plus longues que
les premie`res d’environ 5%. De meˆme les 3 faces des te´trae`dres, inte´rieures a` l’icosae`dre, ne
sont pas e´quilate´rales. L’angle au centre est plus important et vaut 63,26˚ .
Il existe d’autres types de morphologies dans les particules ou` l’arrangement des atomes n’est
Figure 1.3 – Assemblage icosae`drique de sphe`res de meˆme tailles.
pas pe´riodique, comme par exemple : le de´cae`dre.
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Structure non compacte
Certains me´taux cristallisent dans des structures non compactes comme par exemple le fer, le
molybde`ne et le chrome. Une de ces structures non compactes est la structure cubique centre´.
Elle posse`de une maille telle que a=b=c, α = β = γ = 90˚ . L’espace occupe´ par les atomes est
de 68%. La morphologie d’e´quilibre d’une particule cubique centre´e est un polye`dre de Wulff
(figure 1.4).
La structure polyte´trae´drique est e´galement une structure de faible compacite´, on la retrouve
Figure 1.4 – Morphologie d’e´quilibre d’une nanoparticule cc.
dans des clusters de fer [5], de Co [6] mais e´galement de Rh [7]. Cette structure s’apparente a`
celle du mangane`se β (phase a` haute tempe´rature) [8] qui posse`de une maille cubique primitive :
a=b=c, α = β = γ = 90˚ et le groupe d’espace P4132. La figure 1.5 pre´sente la re´partition
des atomes dans cette maille. Une maille de Mnβ est constitue´e de 20 atomes parmi lesquels
on distingue deux types : 12 atomes de “type 1” et 8 atomes de “type 2”. Ces deux types
d’atomes diffe`rent sur leur nombre de coordination. Un atome de “type 1” posse`de 3 proches
voisins alors qu’un atome de “type 2” posse`de 2 proches voisins. Ce qui rend cette structure
beaucoup moins dense qu’un cfc ou un hc.
La figure 1.6 pre´sente un agre´gat de structure Mnβ posse´dant un diame`tre de 1.6 nm et
constitue´ de 194 atomes.
Certains me´taux ont des structures variables en fonction de la tempe´rature et de la pression.
La taille influe e´galement fortement sur la structure et la morphologie. La figure 1.7 pre´sente
l’e´volution de la morphologie d’un cluster en fonction de sa taille, allant de l’octae`dre au cube
pour une structure cfc.
La figure 1.8 pre´sente un histogramme de tailles de cluster de cuivre dont la structure varie sur
une gamme de 7 nm d’un icosae`dre a` un cubique face centre´e en passant par un de´cae`dre [9].
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Figure 1.5 – Maille du mangane`se β.
Figure 1.6 – Mode`le base´ sur la structure du mangane`se β.
Les morphologies adopte´es de´pendent aussi beaucoup des conditions de synthe`ses et de l’envi-
ronnement de nanoparticules (vide, substrat, matrice, ligands ...)
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Figure 1.7 – Evolution de la morphologie de cluster au cours de la croissance.
Figure 1.8 – Distribution de taille de nanoparticules de cuivre selon trois morphologies
diffe´rentes [9].
B - Effets de tailles et proprie´te´s
L’inte´reˆt des clusters monome´talliques est porte´ sur l’e´volution de leurs proprie´te´s et leur
structure en fonction de leur taille. En effet, leur forme ge´ome´trique et leur stabilite´ e´nerge´tique
e´voluent radicalement avec leur taille.
En accord avec les pre´dictions de Pawlow [10], Buffat et Borel [11] ont de´montre´ que la
tempe´rature de fusion d’une particule me´tallique suit une loi en 1/R (R e´tant la taille de
la nanoparticule). Cela signifie qu’en dessous d’une taille critique, plus la taille du cluster di-
minue plus la tempe´rature de fusion de´croit. Par exemple, un particule d’or de 2.5 nm
posse`de une tempe´rature de fusion d’environ 300˚ C contre 1063˚ C dans le massif.
Certaines proprie´te´s telles que l’e´nergie d’ionisation, l’e´nergie de cohe´sion, la conductivite´ et
la re´activite´ chimique suivent e´galement une loi d’e´chelle.
La structure e´lectronique d’un cluster de´pend fortement de sa taille, cela va accroˆıtre leur
re´activite´ avec d’autres espe`ces. En effet, de`s lors que les nanoparticules ont un fort pourcen-
tage d’atomes en surface, cela induit des similarite´s avec les proprie´te´s de surface d’un mate´riau
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massif. Ces similarite´s seront d’autant plus importantes qu’un cluster posse`de un assez grand
ratio de surfacevolume (qui lui meˆme varie en 1/R).
De plus, les atomes de surface ont un nombre de coordination plus faible que ceux du substrat,
il y a alors possibilite´ de re´arrangement de surface des nanoparticules. Ceci implique que les
nanoparticules aient une grande re´activite´ et donnent lieu a` des applications telle que la cata-
lyse [12], [13].
Parmi les effets de taille, les effets quantiques sont e´galement tre`s importants. Ils sont dus
au confinement des e´lectrons mais e´galement aux diverses excitations e´le´mentaires d’un solide
comme par exemple les phonons ou les plasmons qui, applique´s a` l’e´chelle nanome´trique, en
modifient les proprie´te´s. En effet, si une particule me´tallique ayant les proprie´te´s de l’e´tat
massif est re´duite a` quelques centaines ou quelques dizaines d’atomes, la densite´ des e´tats dans
les bandes de conduction et de valence diminue, et les proprie´te´s e´lectroniques changent alors
radicalement.
Par exemple certains cristaux atteignant des tailles de l’ordre de 10 nm voient s’accroˆıtre l’es-
pacement de leur niveaux d’e´nergie modifiant ainsi la longueur d’onde de la fluorescence. Les
quantum dots ont de remarquables proprie´te´s de fluorescence utilise´es par exemple en imagerie
biome´dicale.
Des proprie´te´s magne´tiques inte´ressantes sont e´galement observe´es dans les nanoparticules.
Dans les mate´riaux ferromagne´tiques, les moments magne´tiques atomiques sont oriente´s pa-
ralle`lement sur de petits domaines qui ont donc une aimantation homoge`ne. La taille ca-
racte´ristique de ces domaines varie selon le type de mate´riau mais est ge´ne´ralement de l’ordre
de 10 nm [14]. Si, par exemple, une particule de fer est de taille infe´rieure a` ce domaine ca-
racte´ristique, elle ne posse´dera qu’un seul domaine magne´tique et sera donc susceptible de
contenir un bit d’information dans le domaine de l’enregistrement magne´tiques et des na-
nome´moires.
Cependant, cette aimantation n’est pas stable dans les nanoparticules du fait des fluctuations
thermiques.
L’aimantation se retourne ainsi spontane´ment dans les petites particules : il s’agit d’un com-
portement superparamagne´tique. Pour un temps de mesure donne´, on de´finit le tempe´rature
de blocage comme la tempe´rature de transition entre un comportement ferromagne´tique (on
observe une seule orientation d’aimantation) et un comportement superparamagne´tique (il y a
eu des retournements d’aimantation). Le superparamagne´tisme est donc pre´judiciable au sto-
ckage d’information. C’est la raison pour laquelle dans ce domaine, on s’inte´resse e´norme´ment
aux nanoalliages qui pre´sentent de fortes anisotropies magne´tiques.
1.1.2 Les particules bime´talliques
L’enjeu des recherches concernant les nanoalliages est d’explorer de nouvelles proprie´te´s.
En effet, les me´taux monome´talliques sous forme de clusters permettent de´ja` par leur taille
d’obtenir de nouvelles proprie´te´s. La combinaison de deux me´taux diffe´rents au sein d’un meˆme
cluster permet d’e´largir conside´rablement l’e´ventail de ces proprie´te´s et d’en susciter de nou-
velles.
Les diffe´rents facteurs (pression, tempe´rature, taille etc...) permettant des changements structu-
raux chez les clusters monome´talliques agissent d’autant plus dans les nanoparticules bime´talliques.
Par exemple la monte´e en haute pression (> 19 GPa) permet une transition de phase du cu-
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bique centre´ vers le cubique faces centre´es pour des nanoparticules bime´talliques FeRh [15]
induisant une modification des proprie´te´s magne´tiques de cet alliage.
Il a ainsi e´te´ de´montre´ que les nanoparticules bime´talliques posse`dent des proprie´te´s structu-
rales [16], e´lectroniques, die´lectriques, magne´tiques, optiques et chimiques diffe´rentes de celles
correspondant aux alliages a` l’e´tat massif [2, 17].
Dans le domaine du magne´tisme, il est bien connu que le moment magne´tique ainsi que l’ani-
sotropie magne´tique peuvent eˆtre augmente´s en basse dimension. Par exemple, les nanopar-
ticules d’alliages comme FePt et CoPt pre´sentent une forte anisotropie magne´tique dans la
phase L10 [18–20]. Dans le cas des cœur/coquille, l’inte´reˆt d’utiliser une coquille de me´tal
noble est de prote´ger le cœur de l’oxydation tout en isolant magne´tiquement les nanoparticules
les unes des autres [21]. Dans le cas d’une coquille d’oxyde, il peut exister un couplage ferro-
magne´tique/antiferromagne´tique.
Les syste`mes cœur-coquille pre´sentent e´galement un inte´reˆt dans le domaine de la catalyse. La
diffe´rence de parame`tre de maille des deux me´taux va induire une modification de la struc-
ture au sein de la coquille. On peut ainsi jouer sur la variation de l’e´nergie d’adsorption des
mole´cules afin d’optimiser l’activite´ catalytique en permettant aussi une meilleure se´lectivite´
des re´actions catalytiques [22].
A - Diffe´rents ordres chimiques
Les deux e´le´ments constituant une particule bime´tallique peuvent s’assembler en alliage
ou bien se´gre´ger dans diffe´rents domaines tels des arrangements cœur-coquille , Janus ou un
arrangement multi-coquille “oignon” (figure 1.10) [23].
Une nanoparticule mode`le cœur-coquille est un arrangement ou` le cœur est constitue´ d’un seul
type d’atomes A et la coquille est constitue´e uniquement d’atomes B du deuxie`me e´le´ment
(figure 1.10).
Une nanoparticule peut e´galement se´gre´ger en deux domaines accole´s (type “Janus”) : une
partie comprenant des atomes A et une partie constitue´e d’atomes B, l’interface entre les deux
parties est constitue´e d’un alliage d’atomes A et B. Ce type de particule pre´sente en ge´ne´ral
deux proprie´te´s distinctes.
Une nanoparticule cœur coquille peut cependant e´voluer en Janus. Sur la figure 1.9 sont
pre´sente´s des cartographies chimiques de particules Cu-Ag obtenue par une technique de fil-
trage en e´nergie (EFTEM). Cela a permis de de´crire un potentiel de transition en fonction de
l’accroissement de nanoparticules [9].
Si l’alliage a une forte tendance a` l’ordre, le nanoalliage peut l’eˆtre e´galement. Une nanopar-
ticule type alliage peut eˆtre ordonne´e, elle donc constitue´e d’un agencement de plan d’atomes
A et d’atomes B. Ces alliages peuvent eˆtre e´galement de´sordonne´s (solution solide).
B - Re`gles de se´gre´gation
On a vu que les nanoparticules pre´sentaient a` l’e´quilibre des morphologies leur permettant
de minimiser leur e´nergie totale incluant, en surface, de facettes de basse e´nergie [24]. Dans
les nanoalliages, la nature des espe`ces en surface des particules va induire des modifications
supple´mentaires [25].
Ces phe´nome`nes sont de´crits par diffe´rentes re`gles :
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Figure 1.9 – Cliche´s HREM et d’EFTEM de particules Cu-Ag de types Janus et cœur-coquille.
La liaisons forte - Contribution covalente Cette re`gle e´tablit que l’e´le´ment posse´dant
l’e´nergie de cohe´sion la plus e´leve´e occupera pre´fe´rentiellement le cœur de la particule. Cette
re`gle de´coule donc e´galement des e´nergies de surfaces. En effet l’espe`ce posse´dant l’e´nergie
de surface la plus forte se placera en cœur de la particule tandis que l’espe`ce posse´dant l’e´nergie
de surface la plus faible viendra se placer en surface afin de minimiser l’e´nergie totale de surface.
Les liaisons he´te´roge`nes - Contribution ionique Cette re`gle concerne le caracte`re io-
nique des diffe´rentes espe`ces e´tablissant des liaisons me´tal-me´tal. La liaison ionique est due aux
diffe´rences d’e´lectrone´gativite´ entre deux e´le´ments. Lorsqu’un syste`me posse`de deux e´le´ments
pre´sentant une e´lectrone´gativite´ diffe´rente, il tend alors a` stabiliser son e´nergie. Dans ce cas,
le syste`me tend a` maximiser le nombre de liaisons he´te´roge`nes. Dans le cas de petites nano-
particules, les e´le´ments les plus e´lectrone´gatifs occuperaient pre´fe´rentiellement la surface du
cluster.
Dans le cas de tre`s petit cluster (1 nm), cette re`gle concerne ge´ne´ralement les re´arrangements
des atomes de surfaces. Si l’un des deux e´le´ments est minoritaires, cette re`gle implique que
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Figure 1.10 – Diffe´rents arrangements de nanoparticules bime´talliques.
les atomes de l’espe`ce minoritaires soient ainsi totalement disperse´s ou “fragmente´s” afin de
maximiser les liaisons he´te´roge`nes. Cela se nomme “la re`gle des atomes de surface”.
Les effets de taille Lorsque des atomes de tailles diffe´rentes sont pre´sents au sein d’un
cluster cela induit des tensions e´lastiques locales. L’e´nergie e´lastique peut eˆtre alors relaxe´e en
favorisant la se´gre´gation des gros atomes vers la surface. Si les atomes de l’espe`ce minoritaire
ont un rayon supe´rieur au rayon de l’autre espe`ce, cette re`gle s’applique d’autant plus ; les gros
atomes migreront vers la surface du cluster.
Effets d’environnement Cela concerne, par exemple, les clusters synthe´tise´s en pre´sence
de ligands (afin d’empeˆcher toute coalescence). L’e´le´ment qui posse`dera la liaison la plus forte
avec le ligand sera alors tire´ vers la surface du cluster.
Effets magne´tiques Cette re`gle de´pend souvent de la taille ou de la composition ou` les
re´arrangements atomiques issues de la se´gre´gation sont stabilise´s par les interactions de spin.
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1.2 Le syste`me FeBi
1.2.1 Structure et proprie´te´s du bismuth
Le bismuth offre de nombreuses caracte´ristiques inte´ressantes. En effet, le bismuth est un
semi-me´tal qui transite vers un e´tat semi-conducteur lorsque l’on augmente la tempe´rature. Le
bismuth posse`de une structure e´lectronique particulie`rement inte´ressante ce qui le rend tre`s
attractif vis a` vis de l’e´lectronique de par son anisotropie e´lectronique mais e´galement par son
potentiel thermo-e´lectrique [26] ou optique [27]. Les e´tats e´lectroniques de surface posse`dent un
niveau de Fermi assez faible ce qui permettrait d’e´tablir une transition du semi-me´tal vers le
semi-conducteur en modifiant la taille des objets. Cependant, les proprie´te´s du bismuth a` l’e´tat
massif sont radicalement alte´re´es par les effets de tailles quantiques [28]. Cette transition ne
s’effectuerait que sur des films de bismuth parfaitement cristallise´s et de surface parfaitement
plane.
A l’e´chelle nanome´trique, les effets de tailles e´tant trop importants cela rend la transition impos-
sible. Cependant les surfaces du bismuth posse`dent un caracte`re beaucoup plus me´tallique que
le massif. A l’e´chelle nanome´trique, les nanoparticules auront donc un caracte`re plus me´tallique.
Il est possible de synthe´tiser des nanoparticules de bismuth a` basse tempe´rature, les clusters
peuvent eˆtre facilement disperse´s dans des solutions collo¨ıdales. De nombreuses techniques de
synthe`se permettent ainsi de synthe´tiser des nanoparticules de bismuth de l’ordre de 3 a` 50
nm [29]. Elles sont ge´ne´ralement assez disperse´es avec quelques domaines comprenant des amas
de nanoparticules de bismuth. Cependant, lors de caracte´risations par microscopie e´lectronique
a` transmission, le faisceau d’e´lectrons irradiant les nanoparticules pendant un certain temps
peut induire une coalescence [30]. Cela est du a` la sensibilite´ du point de fusion assez bas des
nanoparticules de bismuth.
Le bismuth, Z=83, de configuration e´lectronique [Xe] 4f145d106s26p3 cristallise dans la struc-
ture du rhomboe´drique typique des e´le´ments semi-me´talliques du groupe V, son groupe d’espace
est le R3m (n˚ 166).
Le bismuth rhomboe´drique posse´de un parame`tre de maille de a=4,546A˚ et α = 57.24˚ [30].
Chaque atome est entoure´ de trois proches voisins e´quidistants, puis les seconds voisins sont
e´galement e´quidistants et au nombre de 3 [31]. La maille est repre´sente´e sur la figure 1.11.
La figure 1.13 pre´sente diffe´rentes valeurs des distances entre plans en fonction des indices
hkl. Les plans les plus intenses sont les (110) avec d*110 = 3.048 nm
−1
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Figure 1.11 – Maille du bismuth rhomboe´drique projete´e selon la direction [1,1,1] - a= 4,54A˚
et d(10−1)=2,27A˚.
Figure 1.12 – Repre´sentation de la maille du bismuth rhomboe´drique projete´e selon l’axe de
zone [1,1,1] - d(10−1)=2,27A˚.
Figure 1.13 – Valeur des distances hkl (en A˚) de certains plans du Bi rhomboe´drique.
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1.2.2 Structures et proprie´te´s du fer
Le fer, comme de nombreux me´taux, est un excellent conducteur thermique et e´lectrique.
Son arrangement e´lectronique le rend e´galement tre`s inte´ressant vis a` vis du magne´tisme. Son
point faible re´side dans sa tre`s faible re´sistance a` l’oxydation. A l’e´tat massif, le fer est un
mate´riaux ferromagne´tique, cependant lorsqu’il atteint la taille de nano-grains (typiquement
∼ < 20nm) il devient superparamagne´tique [32].
Structures du fer
Le fer, Z=26, de configuration e´lectronique [Ar] 3d64s2 pre´sente a` l’e´tat massif diffe´rentes
structures en fonction de la tempe´rature.
A tempe´rature ambiante, le fer cristallise dans la phase cubique centre´e (phase α, groupe d’es-
pace Im-3m n˚ 229) avec un parame`tre de maille de : a=2,8665A˚.
Au-dessus de 910˚ C, le fer adopte la structure cubique face centre´e (phase γ) avec un pa-
rame`tre de maille de : a=3,5910A˚. A haute pression, le fer peut e´galement cristalliser dans une
structure hcp hexagonal compact. (phase ε, groupe d’espace 194, a = 2,45 A˚, c = 3,93 A˚). A
haute tempe´rature ou a` haute pression le fer adoptera les structures les plus compactes.
Figure 1.14 – Nanoparticule de fer constitue´e de 59 atomes cristallisant dans la phase cubique
centre´ .
Le fer sous forme de nanoparticule peut pre´senter cette meˆme structure cubique centre´e stable
a` l’ambiante. Une synthe`se a` partir de la me´thode sol-gel permet de re´aliser des nanoparti-
cules de fer de forme sphe´rique de taille moyenne de 2 nm, pre´sentant une structure cubique
centre´e [33]. Des synthe`ses par ultra-son peuvent e´galement fournir des nanoparticules de fer
cubique centre´ [32].
Cependant il a e´te´ observe´ dans le cas de nanoparticules qu’en dec¸a` d’une taille critique
(<2nm), le fer peut s’arranger sous une forme polyte´trae´drique type Mn-β [5, 33]. Ce type
de nanoparticules est obtenu par re´duction de pre´curseurs de fer sous dihydroge`ne a` 150˚ C.
Proprie´te´s magne´tiques
Le comportement magne´tique peut eˆtre e´galement lie´ a` la structure de ces nanoparticules.
Les particules de fer α (cubique centre´) sont ge´ne´ralement ferromagne´tiques et en dessous
d’une certaine taille elles deviennent superparamagne´tiques [34] alors que les particules de fer
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γ (cfc) sont, elles, ge´ne´ralement anti-ferromagne´tiques ou paramagne´tiques.
De plus, il a e´te´ montre´ que des particules de fer polyte´trae´driques pre´sentent e´galement des
proprie´te´s magne´tiques qui de´pendent fortement de l’environnement et du parame`tre cristallin.
Proprie´te´s chimiques
Les nanoparticules de fer ont une extreˆme re´activite´ avec les agents oxydants notamment
l’eau et l’air. De nombreuses recherches ont alors e´te´ effectue´es dans le but d’atte´nuer cette
re´activite´. Elles ont permis d’orienter les manipulations de nanoparticules de fer dans des
dispersants solides ou liquides afin de ralentir la diffusion de l’oxyge`ne sur la surface des
nanoparticules de fer.
Il est possible de passiver les particules en formant un oxyde en surface a` condition que les
particules ne soient pas de trop petite taille. IL existe e´galement la me´thode de l’alliage, en
me´langeant le fer avec un me´tal beaucoup moins re´actif a` l’air. Par exemple, l’alliage fer-
platine, sous forme de nanoparticules est plus stable a` l’air. Le ve´ritable challenge est de
modifier ces nanoparticules de fer de manie`re a` re´duire leur re´activite´ mais tout en conservant
leur proprie´te´s, notamment magne´tiques.
Cependant la forte re´activite´ des nanoparticules de fer n’est pas toujours pre´judiciable, en effet
une telle re´activite´ peut eˆtre tre`s be´ne´fique dans le domaine de la catalyse.
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1.2.3 Particules bime´talliques - Fe@Bi
En associant du fer et du bismuth dans les nanoparticules, il est possible d’obtenir des
particules pre´sentant certaines fonctionnalite´s.
Il faut noter que le syste`me Fe-Bi est totalement immiscible dans le massif [35]. La miscibilite´
est toute fois possible a` l’e´tat liquide [36]. La figure 1.15 pre´sente un diagramme de phase du
syste`me binaire Fe-Bi a` l’e´tat liquide pour de tre`s faibles dilutions.
Figure 1.15 – Solubilite´ du fer dans un liquide de bismuth.
Du point de vue de l’ordre chimique, le bilan e´nerge´tique du syste`me fer-bismuth devrait fa-
voriser la se´gre´gation du bismuth en surface dans une particule bime´tallique. En effet, l’e´nergie
de surface du bismuth est conside´rablement plus faible que celle du fer (typiquement 0.537
Jm−2 pour le bismuth et 2.222 Jm−2 pour le fer) [37]. Aussi, un atome de bismuth posse`de
une taille beaucoup plus importante que celle d’un atome de fer ce qui favoriserait e´galement
la se´gre´gation du bismuth en surface si l’on se re´fe`re a` la re`gle des effets de tailles [24]. Et
enfin, du fait de leur immiscibilite´ on peut supposer que le syste`me Fe-Bi sera se´gre´ge´ tel un
cœur-coquille ou Janus.
Le syste`me Fe-Bi est donc a` priori favorable pour synthe`tiser des objets de type Fe@Bi. Un tel
syste`me multifonctionnel Fe@M (fer en cœur et Me´tal non magne´tique en surface) peut eˆtre
utilise´ dans diffe´rents domaines comme la catalyse, la biologie ou la physique fondamentale [38].
De plus, le bismuth peut prote´ger le fer de l’oxydation en s’oxydant lui meˆme, fournissant
alors un syste`me type Fe@Bi2O3, comprenant un cœur magne´tique entoure´ d’une coquille
semi-conductrice. Un tel syste`me peut ainsi offrir de nouvelle proprie´te´.
Notons que tre`s peu d’e´tudes ont e´te´ consacre´es au syste`me immiscible Fe-Bi. La plus part de
ces e´tudes concernent les films multicouches Fe/Bi [38], des films bime´talliques Fe-Bi obtenus
par co-pulve´risation [39] ou par un bombardement ionique sur une multicouche pre´alablement
forme´e donnant lieu a` me´lange [40].
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1.3 Les diffe´rentes voies de synthe`ses de nanoparticules bime´talliques
Diverses voies de synthe`ses sont employe´es pour la synthe`se de nanoparticules bime´talliques.
Elles sont issues de voie physique ou chimique. Les bime´talliques peuvent eˆtre ge´ne´re´s de
diffe´rentes fac¸ons, en phase gazeuse [41], en solution, supporte´ sur un substrat [42], ou dans
une matrice.
Les diffe´rentes me´thodes par voie chimique peuvent offrir une grande varie´te´ de voie de synthe`se
permettant d’obtenir des nanoparticules de taille uniforme et controˆle´e. De plus, la modification
d’un parame`tre lors d’une synthe`se peut donner lieu a` la cre´ation de nouvel objet nanome´trique.
Synthe`se par jet mole´culaire
Les me´thodes par voie physique implique en ge´ne´ral une vaporisation (production d’atome
ou mole´cule en phase gazeuse). Les e´tapes suivantes sont : la nucle´ation (condensation d’atomes
pour former le cœur de la particule), la croissance (addition d’atome supple´mentaires sur le
cœur initialement forme´) et la coalescence (agre´gation de plusieurs clusters pour former des
clusters de taille plus importante).
Les e´tapes de nucle´ation et de croissance se font ge´ne´ralement sur un substrat sur lequel les
atomes de la phase vapeur viennent se condenser. Pour l’essentiel, les techniques diffe`rent dans
l’e´tape de vaporisation qui s’effectue soit dans des cellules d’effusion (jets mole´culaires) soit
par bombardement de cibles avec un faisceau laser ou d’ions.
Re´duction chimique
Les particules me´talliques collo¨ıdales sont ge´ne´ralement produites par re´duction chimique
de sels me´talliques en pre´sence de polyme`res (ou ligands). Ces ligands ont pour but de passiver
la surface de la particule. Une particule me´tallique collo¨ıdale est donc constitue´e d’un cœur
me´tallique prote´ge´ par une coquille de ligands. Cette technique permet de former des germes
me´talliques de l’ordre de 1 nm.
Les agents re´ducteurs ge´ne´ralement utilise´s dans ce type de synthe`ses sont les hydrures, les
citrates, les alcools, H2 ainsi que le monoxyde de carbone. Les stabilisants employe´s sont
ge´ne´ralement des polyme`res (PVP, PVA et PVE)ou des ligands.
Lors du processus de re´duction, l’espe`ce me´tallique posse´dant le plus fort potentiel re´dox
pre´cipite ge´ne´ralement la premie`re en formant ainsi le cœur de la particule sur lequel viendra
se de´poser le deuxie`me e´le´ment pour former la coquille. Par exemple, du fait du fort potentiel
re´dox du palladium, une co-re´duction d’argent et de palladium conduit a` la formation de
clusters constitue´s d’un cœur de Pd et d’une coquille d’Ag.
De´composition thermique
Cette technique de synthe`se consiste a` de´composer des compose´ organome´talliques ou des
sels me´talliques dans le but d’obtenir des mono ou bime´talliques. Cette me´thode est applique´e
par thermolyse en pre´sence d’agent stabilisant telle que la PVP. La monte´e en tempe´rature
permet de de´composer le complexe organome´tallique, les atomes alors libe´re´s vont diffuser et
former des nanoparticules.




Il s’agit d’une me´thode tre`s polyvalente qui permet de ge´ne´rer des nanoparticules mono- ou
bime´talliques en solution. Cette me´thode consiste en la dissolution oxydante d’une anode dans
le but de cre´er des ions me´talliques qui sont alors re´duits a` la cathode. L’agglome´ration d’atomes
me´talliques en pre´sence de sel d’ammonium (ligands) permet d’obtenir des nanoparticules par
effet e´lectrostatique.
Figure 1.16 – Repre´sentation d’une cellule a` e´lectrolyse pour la pre´paration de nanoparticules
PdPt [44].
1.4 Me´thode de synthe`se de nanoparticules bime´talliques mise
en œuvre dans cette e´tude
Le processus de synthe`se e´tabli consiste en la re´duction de pre´curseur organome´tallique.
Un pre´curseur organome´tallique est compose´ d’un atome de me´tal lie´ a` une chaˆıne organique.
La figure 1.17 pre´sente le processus de synthe`se de nanoparticules a` partir d’un pre´curseur or-
ganome´tallique. On observe ainsi diffe´rentes e´tapes : re´duction, germination et croissance.
Ce type de synthe`se consiste tout d’abord a` de´composer le pre´curseur de me´tal a` l’aide d’un
re´ducteur, c’est la re´duction. L’atome de me´tal une fois libe´re´ va alors diffuser dans la solu-
tion et former des germes avec d’autres atomes, c’est la germination. Ces germes vont alors
croˆıtre progressivement, c’est l’e´tape de la croissance. Lors de la croissance des germes, il est
ne´cessaire d’empeˆcher toute coalescence. Pour pallier a` cela, des agents stablisants (ligands)
sont place´s dans la solution.
La me´thode de synthe`se mise en œuvre pour les nanoparticules que nous avons e´tudie´es vise
a` de´composer a` la fois un pre´curseur organome´tallique de fer et de bismuth afin de libe´rer les
atomes de me´tal tout en jouant sur la cine´tique de de´composition.
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Figure 1.17 – Sche´ma de synthe`se de nanoparticules a` partir d’un pre´curseur orga-
nome´tallique.
Cette strate´gie de synthe`se fut de´ja` employe´e pour le syste`me Fe-Rh [45]. La figure 1.18
pre´sente deux cine´tiques de de´compositions diffe´rentes donnant lieu a` deux syste`mes Fe-Rh
diffe´rents. En effet, en re´duisant les deux pre´curseurs a` l’aide de dihydroge`ne, la vitesse de
de´composition du pre´curseur de rhodium e´tant plus importante que celle du pre´curseur de
fer, les atomes de rhodium vont diffuser les premiers et former ainsi des germes de rhodium
(futur cœur). Les atomes de fer libe´re´s viendront ensuite former la coquille. A l’inverse, en
utilisant l’iPr2NHBH3 comme re´ducteur, le pre´curseur de fer sera de´compose´ en premier, ce
qui permettra la formation d’un cœur de fer et une coquille de rhodium.
Figure 1.18 – Synthe`se de clusters bime´talliques Fe-Rh selon deux sche´mas de de´composition
diffe´rents.
Pour favoriser un ordre Fe@Bi, les conditions de synthe`se visent a` obtenir la de´composition
du pre´curseur de fer avant celui du bismuth.
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Le pre´curseur de fer choisi pour les diffe´rentes synthe`ses est l’amidure de fer [46],
Fe[N(SiMe3)2]2 [47]. En effet, ce pre´curseur semble le plus ade´quat en terme de conservation
car il reste stable des mois en boˆıte a` gants. Soluble dans la plupart des solvants organiques,
sa re´activite´ est tre`s grande vis-a`-vis de l’eau et de l’oxyge`ne. Ne´anmoins sa grande re´activite´
est un atout car il permet de travailler dans des conditions douces. Ainsi, il est possible de
re´duire Fe[N(SiMe3)2]2 sous pression d’hydroge`ne a` partir de 110˚C ou encore de le re´duire
a` tempe´rature ambiante ou a` tre`s basse tempe´rature en pre´sence d’iPr2NHBH3.
Apre`s re´duction, le seul sous produit ge´ne´re´ est une amine, l’hexame´thyldisylazane (HMDS),
peu coordinante qui n’a aucune influence sur le magne´tisme des nanoparticules ge´ne´re´es et
joue, par ailleurs, le roˆle de ligand.
Le pre´curseur de bismuth choisi est l’amidure de bismuth, Bi[N(SiMe3)2]3, qui aux vues
de la litte´rature se de´compose sous atmosphe`re inerte a` partir de 220˚C. Les tests de re´activite´
montrent que sous pression d’H2 (3 bar) l’amidure de bismuth est re´duit a` 150˚C sans stabi-
lisant pour former de gros amas et des agglome´rats de petites particules [39, 48, 49].
De`s -10˚ C, le pre´curseur Bi[N(SiMe3)2]3 est re´duit par 3 e´quivalents de diisopropylamine
borane (iPr2NHBH3) pour former des nanoparticules de 3,2 nm relativement bien disperse´es.
La dispersion en taille est relativement bien controˆle´e malgre´ l’absence de stabilisant autre que
HMDS (he´xame´thyledisylasane) issu de la de´composition du pre´curseur. Il semblerait que la
basse tempe´rature joue un roˆle de´terminant dans l’absence d’agglome´ration. Toutefois le ren-
dement de la re´action est tre`s faible. Il en est de meˆme pour la re´action entre Bi[N(SiMe3)2]3
et la diisopropylamine-borane (iPr2NHBH3).
En conclusion, l’amidure de bismuth pre´sente une re´activite´ inte´ressante tant vis-a`-vis de H2
que de iPr2NHBH3. En effet, ce complexe de bismuth re´agit moins violemment vis-a`-vis de
ces re´ducteurs que le complexe de fer analogue Fe[N(SiMe3)2]2. Ainsi, l’amidure de fer se
re´duit a` partir de 110˚C sous pression d’H2 alors que l’amidure de bismuth ne se re´duit qu’a`
150˚C.
Nous pourrons donc utiliser cette diffe´rence de cine´tique comme cela fut le cas pour des syste`mes
tels que les Fe@Rh [45], [50].
Les re´sultats obtenus sur la re´activite´ individuelle des deux pre´curseurs, Fe[N(SiMe3)2]2 et
Bi[N(SiMe3)2]3, permet ainsi de cibler diffe´rentes strate´gies de synthe`se en vue de l’obtention
de bime´talliques FeBi.
La synthe`se de nanomate´riaux bime´talliques FeBi a e´te´ envisage´e selon diffe´rentes conditions
ope´ratoires incluant diffe´rents re´ducteurs, ligands et proce´dures que nous pre´senterons par la
suite.
L’objectif de cette e´tude est de caracte´riser ces nanoparticules bime´talliques Fe-Bi. Pour ce
faire, F. Pelletier de l’e´quipe de C.Amiens du laboratoire LCC a de´veloppe´ un nouveau type
de synthe`se de nanoparticules bime´talliques.
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Techniques expe´rimentales mises en
œuvre pour e´tudier la structure et
l’ordre atomique local
Dans ce chapitre, nous pre´senterons les techniques mises en œuvre pour caracte´riser les
diffe´rents compose´s et les appareils utilise´s pour cette e´tude. Nous avons cherche´ a` de´terminer
a` la fois la morphologie, l’organisation structurale et la distribution des e´le´ments dans les
mate´riaux e´tudie´s, en utilisant une combinaison de techniques statistiques ou locales, se´lectives
ou pas en e´le´ment. Les e´tudes structurales ont ainsi e´te´ re´alise´es a` l’aide de la diffusion des
rayons X aux grands angles (WAXS), la microscopie e´lectronique en transmission (TEM) a`
haute re´solution (HREM) ainsi que l’EXAFS (Extended X-Ray Absorption Fine Structure).
Notons que l’EXAFS renseigne e´galement sur l’environnement atomique de chaque me´tal et
donc aussi sur une e´ventuelle oxydation. La distribution spatiale des e´le´ments dans les nano-
mate´riaux e´labore´s a e´te´ analyse´e dans un microscope e´lectronique en transmission, essentiel-
lement en mode balayage (STEM), par spectroscopie des rayons X re´e´mis (Energy Dispersive
X-ray Spectroscopy : EDS) et par spectroscopie de pertes d’e´nergie des e´lectrons transmis
(Electron Energy Loss Spectroscopy : EELS). La spectroscopie des photo-e´lectrons induits
par rayons X (X-ray Photoelectron Spectroscopy : XPS) et celle des e´lectrons Auger ont e´te´
utilise´es afin de caracte´riser les diffe´rentes espe`ces chimiques pre´sentes en surface.
2.1 Techniques d’analyse structurale
2.1.1 Wide Angle X-ray Scattering (WAXS)
La diffusion des rayons X aux grands angles est adapte´e a` l’e´tude de petits objets tels des
nanoparticules cristallise´es, peu cristallise´es ou meˆme amorphe. En effet, un objet cristallin
massif, donne par diffraction des pics parfaitement bien de´finis. Si l’on re´duit la taille et par
conse´quent l’e´tendue du domaine cristallin, les pics s’e´largissent jusqu’a` se recouvrir et se noient
dans le fond continu, ceci rend alors toute analyse difficile voire impossible.
Pour extraire ces donne´es, et en particulier l’ordre a` moyenne distance, il est pre´fe´rable de
poursuivre l’analyse dans l’espace re´el et donc d’effectuer une transforme´e de Fourier de ce
signal. Ceci implique cependant de faire des mesures sur un large domaine angulaire et avec
une courte longueur d’onde. C’est le principe utilise´ pour la technique WAXS, technique des
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mieux adapte´es pour sonder l’organisation atomique a` courte distance.
A - Principe de la technique
Si l’on re´duit la valeur de la longueur d’onde, d’apre`s la loi de Bragg (2dsin(θ) = nλ),
l’analyse peut se faire aux grands angles ce qui dans l’espace re´el par le biais d’une transforme´e
de Fourier permet une analyse sur de tre`s petites distances.
Un compose´ est irradie´ par un rayonnement X monochromatique d’une longueur d’onde λ. Cela
provoque la re´e´mission dans toutes les directions de l’espace d’un rayonnement secondaire, soit
un rayonnement diffuse´ note´ I(s) ou` ’s’ correspond au module de vecteur d’onde et est e´gal a`









– M est le nombre d’atomes compris dans le volume d’e´chantillon irradie´
– fi(s), le facteur de diffusion de l’atome i
– φij(s) = ~s.~rij , avec rij le vecteur distance entre les atomes i et j
Les mole´cules ou agre´gats e´tant oriente´s de manie`re ale´atoire dans le volume d’e´chantillon












ou` N est maintenant le nombre d’atomes associe´s dans la mole´cule, ou le nombre d’atomes
dans l’agre´gat et bij un terme de dispersion affectant l’interaction entre les atomes i et j.
On peut alors de´composer cette e´quation en deux termes :
I(s) = Iindep(s) + Iintra(s) (2.3)
– L’intensite´ inde´pendante, Iindep(s), de´crit la diffusion par des e´lectrons appartenant a` un
meˆme atome. Ce terme est donc fonction de la composition chimique et est e´gal a` la
somme des carre´s des facteurs de diffusion de tous les e´le´ments.
– L’intensite´ intramole´culaire, Iintra(s), de´crit la diffusion par des e´lectrons appartenant a`
des atomes diffe´rents dans une meˆme particule. Le terme Iintra(s) correspond ainsi a` la












On de´finit alors l’intensite´ re´duite i(s) comme e´tant la diffe´rence entre l’intensite´ de dif-
fusion du rayonnement totalement corrige´e et normalise´e, et l’intensite´ inde´pendante. Cette in-
tensite´ re´duite contient toute l’information structurale, elle peut eˆtre exprime´e de deux fac¸ons :
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– Expe´rimentale
iexp(s) = I(s)− Iindep(s) (2.5)
– The´orique
ithe(s) = Iintra(s) (2.6)
Afin d’extraire l’information structurale, des corrections sont apporte´es sur l’intensite´ re´duite
expe´rimentale. Les corrections apporte´es concernent plusieurs phe´nome`nes : la diffusion mul-
tiple, l’absorption, la polarisation et la fluorescence.
L’intensite´ re´duite i(s) est relie´e via une transforme´e de Fourier a` la fonction de distribution
radiale e´lectronique (FDRE).








– ρ(r) est la fonction de densite´ e´lectronique radiale
– ρ0 est la densite´ e´lectronique moyenne dans l’e´chantillon
Cette fonction permet de visualiser statistiquement les distances interatomiques. L’exploitation
de cette fonction nous permet e´galement d’obtenir la longueur moyenne du domaine cristallin.
La FDR repre´sente les oscillations de l’e´tendue du domaine cristallin ou` chaque maximum
correspond a` une distance inter atomique. L’e´tendue du domaine cristallin au sein d’une FDR
est appele´e ≪ longueur de cohe´rence ≫. L’amortissement des oscillations d’une FDR indiquent
la valeur de cette longueur. Ainsi pour un e´chantillon comprenant des particules parfaitement
cristallise´es, cette longueur de cohe´rence nous renseignera sur la taille de ces particules, dans
la limite de la re´solution angulaire du diffractome`tre utilise´.
La caracte´risation pre´cise de la structure ne´cessite de comparer les FDR expe´rimentales avec
des FDR the´oriques obtenues par simulation a` partir d’un mode`le.
B - Dispositif expe´rimental
Figure 2.1 – Dispositif WAXS.
La Figure 2.1 pre´sente le diffractome`tre pour effectuer les mesures WAXS. La source de
rayonnement utilise´e est la raie Kα du molybde`ne (λ=0.071069 nm). Les mesures WAXS sont
re´alise´es sur de petites quantite´s de poudre. L’e´chantillon est dispose´ dans un tube cylindrique
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a` parois minces, soit un capillaire en verre de Lindemann. L’utilisation d’un e´chantillon cy-
lindrique pre´sente un grand inte´reˆt dans le cas de compose´s liquides ou solides ne supportant
pas l’air ou l’humidite´. Ce verre spe´cial, caracte´rise´ par de faibles absorptions et diffusions
des rayons X, ne ne´cessite ge´ne´ralement pas de correction particulie`re pour des e´chantillons
fortement absorbants ou diffusants. Le montage impose cependant a` l’e´chantillon une forme
cylindrique ne´cessitant une correction d’absorption spe´cifique. Nous utilisons donc des capil-
laires de Lindemann car dans notre cas le fer doit eˆtre maintenu dans une atmosphe`re absente
de toute trace d’oxyge`ne. L’introduction de l’e´chantillon dans le capillaire est re´alise´e en boˆıte
a` gant afin d’e´viter toute oxydation, le capillaire est ensuite scelle´. Lors de la mesure, le capil-
laire est dispose´ face a` la source de rayons X de manie`re a` ce que le faisceau incident traverse
l’e´chantillon perpendiculairement. L’intensite´ diffuse´e issue de l’e´chantillon est alors collecte´e
par un de´tecteur selon diffe´rents angles de diffusion (2θ) avec 0≤θ≤ 65˚ , voir Figure 2.2. Cela
permet ainsi d’obtenir une mesure de l’intensite´ en fonction de l’angle de diffusion I(2θ). Nous
Figure 2.2 – Sche´ma d’une anaylse WAXS pour un e´chantillon cylindrique.
avons utilise´ un de´tecteur silicium dont la re´solution en e´nergie e´leve´e permet de s’affranchir
de`s la mesure des fluorescences particulie`rement geˆnantes dans le cas du fer et du bismuth.
C - Traitements des donne´es
Le diagramme I(2θ) obtenu pre´sente diffe´rents pics de diffusion du re´seau. Cela se tra-
duit par une courbe compose´e de diffe´rents pics (fins ou larges) correspondant aux re´flexions
de diffe´rents plans appartenant a` une structure donne´e. Il s’agit donc de de´terminer a` quelle
structure les pics de la courbe expe´rimentale appartiennent. La base ICSD (Inorganic Crystal
Structure Database), base de donne´es regroupant des phases de diffe´rents compose´s inorga-
niques cristallise´s, nous fournit des fichiers contenant toutes les informations sur l’e´le´ment :
structure et syme´tries. Ces fichiers (issus de mesures expe´rimentales) permettent de calculer
les diffractogrammes des compose´s en vu de les comparer aux mesures expe´rimentales.
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Figure 2.3 – diffraction the´orique du fer α a` partir de la base ICSD.
Les diffractogrammes sont calcule´s pour un faisceau monochromatique d’une longueur
d’onde identique a` celle du WAXS et donc d’un rayonnement Kα du Molybde`ne. La Figure 2.3
repre´sente le diffractogramme du fer cristallise´ dans la structure cubique centre´e, on observe les
pics les plus intenses correspondant a` la diffraction des plans cristallins : (110), (200), (112) et
(002) situe´s respectivement a` 20˚ , 28.7˚ , 35.3˚ , 41˚ . La Figure 2.4a montre le diffractrogramme
du bismuth de structure rhombohe´drique. Les plans diffractants sont e´galement indique´s. No-
tons que les pics les plus intenses correspondent aux plans : (110) situe´s a` 12.5˚ , (211) a` 17.2˚ ,
(0-11) a` 17.9˚ et (200) a` 22˚ . La Figure 2.4b montre le spectre WAXS d’un e´chantillon cristallin
de bismuth pur (en rouge) ainsi que les pics de diffraction du bismuth rhomboe´drique (en vert).
On observe ainsi que les pics de la courbe WAXS sont en accord avec ceux issus de la fiche
ICSD.
Cette technique permet e´galement, par une transforme´e de Fourier via le logiciel Reduwaxs
Figure 2.4 – a) diffraction the´orique du bismuth rhomboe´drique superpose´ au diffractogramme
WAXS des compose´s de bismuth e´tudie´s dans ce travail .
(de´veloppe´ par P. Lecante au laboratoire du CEMES) d’acce´der a` la distribution radiale (FDR)
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des distances inter-atomiques pre´sentes dans les objets qui composent notre e´chantillon.
La taille du domaine sonde´ dans l’espace re´el de´pend de la re´solution angulaire du dif-
Figure 2.5 – FDR de mode`les de fer cubique centre´ de 9, 59 et 145 atomes.
fractome`tre, dans notre cas cette taille de domaine est limite´e a` 5 nm. Nous pouvons donc
de´terminer des longueurs de cohe´rence ≤ 5nm. Sur la figure 2.5, sont repre´sente´es les FDR
correpondants a` diffe´rentes particules de fer cubique centre´ contenant respectivement : 9, 59
et 145 atomes. La longueur de cohe´rence est de´termine´e selon la longueur de l’enveloppe en
fuseau des oscillations. Le mode`le a` 59 atomes posse`de ainsi une longueur de cohe´rence de 1,2
nm et le mode`le a` 145 atomes une longueur de cohe´rence de 1,5 nm.
Les donne´es issues de la base ICSD peuvent e´galement d’eˆtre exploite´es dans l’espace re´el.
En effet le logiciel The´owaxs (de´veloppe´ e´galement au laboratioire du CEMES) permet, en
utilisant l’e´quation de Debye, de calculer des FDR a` partir de mode`les. Ces FDR calcule´es
sont ensuite compare´es a` des FDR expe´rimentales afin de de´terminer la structure de l’e´le´ment
cristallise´.
2.1.2 Microscopie E´lectronique en Transmission a` Haute Re´solution (HREM)
La microscopie e´lectronique en transmission (TEM) utilise la tre`s forte interaction e´lectrons-
matie`re pour sonder des e´chantillons suffisamment minces pour eˆtre transparents aux e´lectrons
et en donner une repre´sentation dans l’espace direct (mode image) ou dans l’espace re´ciproque
(mode diffraction). Cette technique ame`ne diffe´rents types d’informations suivant le mode
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utilise´. En TEM dit conventionnel, elle permet de de´terminer la morphologie, la distribution
spatiale des objets contenus dans un e´chantillon (par exemple des particules), ainsi que plus
ge´ne´ralement la microstructure des e´chantillons e´tudie´s (de´fauts, joints de grains, dislocations,
macles...), analyse´e en mode image ou en mode diffraction. La TEM haute re´solution (HREM)
permet de plus d’observer directement le re´seau atomique et ceci a` une e´chelle tre`s locale, et
d’analyser toutes les variations dans ce re´seau dues a` des de´fauts cristallins, de l’amorphisation
locale, des de´formations induites par les contraintes, etc.
A - Principe ge´ne´ral
Le microscope e´lectronique en transmission utilise comme rayonnement des e´lectrons de
longueur d’onde λ = h/mv ou` m et v sont respectivement la masse et la vitesse de l’e´lectron,
fonction de la tension d’acce´le´ration V. Les e´lectrons sont des particules charge´es ce qui permet
de les de´vier en utilisant un champ e´lectromagne´tique. Le microscope e´lectronique comprend
ainsi un syste`me de lentilles e´lectromagne´tiques permettant de focaliser le faisceau d’e´lectrons
sur un e´chantillon (condenseur), de former une image (lentille objectif) ou un digramme de
diffraction, d’agrandir cette image (projecteur). Compte-tenu de la tre`s forte interaction des
e´lectrons avec la matie`re, il est ne´cessaire de parvenir a` faire un vide extreˆmement pousse´ au
niveau du canon a` e´lectrons ainsi que dans toute la colonne : de l’ordre de 10−7 Torr au niveau
de l’e´chantillon. L’image ou le diagramme de diffraction obtenus peuvent eˆtre observe´s sur un
e´cran fluorescent ou bien graˆce a` des came´ras CCD. Les principaux e´le´ments contenus dans
un microscope e´lectronique a` transmission sont repre´sente´s sur la Figure 2.6. A la traverse´e de
Figure 2.6 – Ele´ments d’un microscope e´lectronique a` transmission.
l’e´chantillon, le faisceau d’e´lectrons est modifie´ tant en amplitude qu’en direction. Les zones
e´paisses, les zones tre`s denses ou encore les zones compose´es d’e´le´ments lourds vont fortement
atte´nuer l’intensite´ du faisceau (absorption) ou le diffuser a` tre`s grand angle apre`s des diffusions
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multiples. Dans les e´chantillons cristallins, il est possible d’orienter une zone donne´e pour
qu’une famille de plans cristallins diffracte fortement le faisceau incident (position de Bragg).
La microscopie e´lectronique a` transmission conventionnelle utilise le contraste cre´e´ dans les
images par ces diffe´rentes variations. On parle de contraste d’amplitude (ou contraste de
diffraction). Celui-ci est obtenu lorsque les images sont produites a` l’aide d’un seul faisceau : le
faisceau transmis ou l’un des faisceaux diffracte´s par l’e´chantillon, les relations de phase entre
les diffe´rents faisceaux sont alors masque´es. Dans une image faite avec le faisceau transmis (on
parle d’image en champ clair), les zones les plus sombres sont celles ou` le faisceau a e´te´ le plus
fortement absorbe´ (zones e´paisses, e´le´ments lourds, forte densite´) ou celles ou` le faisceau a e´te´
fortement diffracte´. A titre d’exemple, a` taille e´gale, une nanoparticule de bismuth (Z=83)
apparaitra beaucoup plus sombre qu’une nanoparticule de fer (Z=26). Dans une image faite
avec un des faisceaux diffracte´s, apparaitront claires les zones ayant donne´ naissance a` ce
faisceau. Toutes les autres zones seront sombres (on parle de champ sombre).
En mode haute re´solution (HREM) on utilise une large ouverture du diaphragme objectif
afin que plusieurs faisceaux contribuent a` la formation de l’image. Leur relation de phase est
alors pre´serve´e. L’image obtenue est le re´sultat de l’interfe´rence du faisceau transmis avec les
faisceaux diffracte´s. L’intensite´ obtenue est fonction de l’amplitude et de la phase des diffe´rents
faisceaux. On parle d’imagerie en contraste de phase. Le but e´tant d’obtenir une image
du re´seau cristallin, il est ne´cessaire d’orienter l’e´chantillon afin que le faisceau incident soit
paralle`le a` un axe cristallin majeur (ge´ne´ralement un axe de bas indices de Miller, typiquement
[100], [110] ou [111] dans les syste`mes cubiques). Tous les plans contenant cet axe (plans en
zone) sont alors en position de diffraction et la direction du faisceau incident est de´finie comme
l’axe de zone. Dans l’e´tude de nanoparticules disperse´es sur une grille (non supporte´es par un
substrat cristallin), il est tre`s difficile d’orienter pre´cise´ment une particule donne´e. Cependant,
leur nombre est suffisamment important pour qu’on observe plusieurs nanoparticules oriente´es
dans un certain axe de zone.
Interaction e´lectron-matie`re Le faisceau d’e´lectron est assimilable a` une onde plane Ψ(~r) =
exp2ıπ
~k0.~r, de vecteur d’onde ~k0, interagissant avec le champ de potentiel du mate´riau. Lorsque
l’e´chantillon est cristallin, ce potentiel est pe´riodique et la fonction d’onde a` l’inte´rieur de
l’e´chantillon peut s’e´crire comme la somme du faisceau transmis et des diffe´rents faisceaux
diffracte´s. Une fois l’e´chantillon traverse´, la fonction d’onde a` la sortie de l’e´chantillon, Ψs(~r),
peut s’e´crire sous la forme d’une somme d’ondes planes correspondant aux diffe´rents faisceaux







ou` a~g(z) et ϕ~g(z) repre´sentent respectivement l’amplitude et la phase des diffe´rents faisceaux,
et ~g le vecteur du re´seau re´ciproque associe´ a` chaque faisceau diffracte´. Notons que la corres-
pondance entre les notations en TEM et en WAXS donne : s = 2πg. Les amplitudes complexes
a~g(z)exp
ıϕ~g(z) des faisceaux transmis et diffracte´s de´pendent comme indique´ pre´ce´demment de
l’e´paisseur z de l’e´chantillon mais aussi du potentiel cristallin, de l’orientation et de la tension
acce´le´ratrice. La transforme´e de Fourier (TF) de la fonction d’onde a` la sortie de l’objet est






ıϕ~g(z)δ(~ν − ~g) (2.9)
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avec ~ν la fre´quence spatiale. Le module au carre´ de cette TF correspond a` la re´partition de
l’intensite´ sur le diagramme de diffraction du cristal.
Formation de l’image La lentille objectif permet le transfert de la fonction d’onde en sortie
de l’objet, ψS , jusqu’au plan image, ψi. Les aberrations de l’optique de cette lentille ainsi
que la dispersion en e´nergie des e´lectrons incidents et d’autres instabilite´s induisent lors de ce
transfert de fortes modifications des amplitudes et phases des faisceaux diffracte´s. Le correcteur
d’aberration sphe´rique, que l’on pre´sentera plus loin, corrige la plupart de ces aberrations.
Si l’on conside`re un microscope comme un syste`me line´aire, la the´orie d’Abbe permet de
de´crire le transfert de l’information par un produit dans l’espace de Fourier :
ΨS(~r) −−−−→TF Ψ˜S(~ν)
↓ objectif du microscope
Ψi(~r) ←−−−−−−TF−1 Ψ˜i(~ν) = T (~ν).Ψ˜S(~ν)
(2.10)
ou` Ψi(~r) et Ψ˜i(~ν) sont respectivement la fonction d’onde dans le plan image et sa TF et T (~ν)
la fonction de transfert du microscope. Celle-ci peut s’e´crire sous la forme d’un produit de deux
termes :
T (~ν) = G(~ν).expiχ(~ν) (2.11)
ou` le de´phasage χ(~ν) est celui introduit par la lentille objectif. Il de´pend de l’aberration de
sphe´ricite´ Cs et de l’e´cart a` la mise au point ∆f (de´focalisation) par la relation :





Ce de´phasage est une fonction paire (χ(~ν) = χ(−~ν)), nulle pour ~ν = ~0. Dans l’approxima-
tion des objets de phase faible, valable uniquement pour des e´chantillons tre`s fins, seule la partie
imaginaire de la fonction de transfert, la fonction sinχ(~ν), contribue a` l’intensite´ de l’image.
Cette fonction pre´sente une bande passante e´tendue pour un certain nombre de de´focalisations.
La bande la plus large est obtenue pour la de´focalisation de Scherzer : ∆fS = −
√
(4/3)λCs .
La re´solution du microscope est de´finie comme l’inverse de la fre´quence de coupure de la bande
passante a` la de´focalisation de Scherzer (premier ze´ro de la fonction sinχ(~ν)).
La fonction enveloppe, G(~ν), n’agit en premie`re approximation que sur les amplitudes des
faisceaux diffracte´s. Elle s’exprime comme le produit de trois termes. L’un rend compte de
l’atte´nuation due a` l’ouverture angulaire du faisceau. Un deuxie`me terme traduit l’effet de
l’aberration chromatique qui est duˆ aux instabilite´s de la haute tension et du courant de la
lentille objectif. Le dernier terme correspond a` l’introduction d’un diaphragme dans le plan
focal de l’objectif afin de se´lectionner un nombre re´duit de faisceaux pour la formation de
l’image.
Enfin, une dernie`re aberration est introduite par le de´faut de re´volution de la lentille ob-
jectif : l’astigmatisme. Celui-ci introduit des de´phasages diffe´rents pour les faisceaux diffracte´s
associe´s a` des vecteurs ~g de meˆme module mais non coline´aires. Il est ne´anmoins possible de
corriger cette aberration en cours d’expe´rience et d’enregistrer des images affranchies de tout
astigmatisme.
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Par l’interme´diaire de la fonction enveloppe G(~g), cette sommation ne se fait que pour les
vecteurs ~g se´lectionne´s par un diaphragme place´ dans le plan focal de la lentille. Lorsque
ce diaphragme est centre´ sur l’axe optique et l’e´chantillon oriente´ le long d’un axe de haute
syme´trie, l’image est compose´e du faisceau central non de´vie´, g0, et des faisceaux diffracte´s gi,
deux a` deux oppose´s. L’intensite´ I(~r) de l’image, e´gale au module carre´ de Ψi(~r) s’exprime














termes non line´aires (2.14)
Les termes de la premie`re ligne sont des termes constants qui participent au fond continu
et ceux de la troisie`me ligne correspondent aux termes d’intermodulation. Ce sont les termes
de la deuxie`me ligne (termes line´aires) qui portent l’information sur la position des colonnes
atomiques. Pour obtenir une image proche de la structure cristalline, il est ne´cessaire de minimi-
ser l’influence des autres termes, en particulier celle des termes d’intermodulation susceptibles
d’introduire des artefacts dans l’image (doublement de fre´quence par exemple).
Ge´ne´ralement, en microscopie haute re´solution, les objets e´tudie´s sont observe´s le long
d’un axe de haute syme´trie. Dans ce cas l’amplitude du faisceau transmis est tre`s grande
devant celle des faisceaux diffracte´s et les termes line´aires produisent l’essentiel du contraste.
Cependant, ces termes e´tant affecte´s par le de´phasage χ(~g), ils peuvent eˆtre fortement atte´nue´s
pour certaines de´focalisations. Les termes non line´aires deviennent alors pre´ponde´rants.
HREM avec un correcteur d’aberration sphe´rique Pour augmenter la re´solution du
microscope, il est ne´cessaire soit de diminuer la longueur d’onde des e´lectrons, et donc d’utiliser
de plus hautes tensions, soit de disposer de lentilles objectifs avec un coefficient d’aberration
sphe´rique plus faible. Les e´lectrons de tre`s haute e´nergie (supe´rieure a` 300keV) causent ce-
pendant des dommages sur la plupart des mate´riaux e´tudie´s (atomes expulse´s, irradiation
...). De plus, si l’on peut totalement corriger l’aberration sphe´rique de l’objectif, le gain est
conside´rable car non seulement la re´solution du microscope devient de l’ordre de grandeur de la
limite d’information mais aussi, la de´localisation du contraste, qui est un proble`me majeur dans
l’analyse des interfaces entre deux milieux diffe´rents (2 mate´riaux, ou un bord d’e´chantillon par
exemple), peut eˆtre corrige´e. Le correcteur d’aberration sphe´rique a e´te´ mis au point dans les
anne´es 90. Il s’agit d’un syste`me a` base de multipoles permettant de produire une aberration
sphe´rique ne´gative qui viendra compenser l’aberration positive de la lentille objectif. Les cor-
recteurs qui ont e´te´ de´veloppe´s sont du type quadrupole-octupole [1] ou hexapole [2]. Avec un
microscope corrige´ de l’aberration sphe´rique, tous les faisceaux sont focalise´s au meˆme point,
permettant d’obtenir une image d’une excellente de´finition. Avec un Cs = 0 la de´focalisation
de Scherzer est e´galement voisine de 0 et le contraste n’est plus un contraste de phase mais
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d’amplitude. On parle de contraste d’amplitude haute-re´solution et les colonnes atomiques ap-
paraissent blanches (exce`s d’e´lectrons le long des colonnes) tant que l’objet est suffisamment fin
(en contraste de phase au contraire, les colonnes atomiques sont sombres pour la de´focalisation
optimale). En dehors de certains cas particuliers (mise en e´vidence d’e´le´ments le´gers, re´solution
ultime...), on utilise de pre´fe´rence ce contraste d’amplitude en HREM corrige´e du Cs. Comme
on peut re´gler la correction, il est e´galement possible de faire des images avec un Cs plus
important ou un Cs ne´gatif [3].
Les points forts de la HREM pour l’e´tude de nanoparticules La microscopie e´lectronique
en transmission est particulie`rement adapte´e aux e´tudes locales de mate´riaux a` l’e´chelle na-
nome´trique, donc a` l’e´tude de la structure d’objets individuels ou de de´fauts structuraux.
Utilise´e dans le mode conventionnel elle permet tout d’abord de connaˆıtre l’e´tat de dis-
persion des particules dans leur stabilisant. De plus, a` partir d’images nume´rise´es on peut
mesurer le diame`tre de chaque particule et re´aliser des histogrammes de taille. Cela per-
met e´galement d’identifier la morphologie des particules. La microscopie conventionnelle peut
e´galement mettre en e´vidence un contraste entre le cœur et la coquille.
Dans le mode haute re´solution, elle permet de de´terminer la structure de particules indivi-
duellement, a` condition qu’elles aient une structure pe´riodique et soient oriente´es selon un axe
de zone. Nous de´terminons ge´ne´ralement la structure par analyse de la transforme´e de Fourier
de l’image. Sur ce diffractogramme nume´rique on peut mesurer les distances inter-re´ticulaires
et les angles entre plans visibles sur l’image, cela permet de pre´ciser la structure et l’orientation
de la particule. Le diffractogramme nume´rique n’est pas identique a` la diffraction e´lectronique.
En effet, il ne contient que l’information pre´sente dans l’image, donc affecte´e par la fonction
de transfert du microscope et limite´e en re´solution.
Les limites Lorsqu’aucune pe´riodicite´ n’est observe´e sur les particules, il est la plupart du
temps impossible de faire la distinction entre une structure de´sordonne´e ou une mauvaise
orientation de la particule. La HREM ne fournit que peu d’information structurale sur les
mate´riaux mal ou non cristallise´s.
Par ailleurs, les e´chantillons sont ge´ne´ralement expose´s a` l’air lorsqu’ils sont monte´s sur
le porte-objet et jusqu’a` l’introduction de celui-ci dans la colonne. Une de´te´rioration de la
pellicule carbone´e supportant les nanoparticules peut e´galement se produire, ce qui limite la
qualite´ des images du fait du mouvement des particules sur la grille. Enfin les particules peuvent
se re´ve´ler tre`s sensibles au faisceau d’e´lectrons. Si elles sont de petites tailles, elles peuvent subir
des re´orientations ou des rotations sous le faisceau. Le bismuth, qui a une tempe´rature de fusion
tre`s basse de´ja` dans le massif, peut fondre sous l’effet du faisceau.
B - Les conditions expe´rimentales
Les premie`res e´tudes effectue´es au cours de ce travail ont e´te´ en partie faites sur un mi-
croscope Philips CM30/ST fonctionnant a` 300kV avec un pouvoir de re´solution de 0.19 nm.
Cependant, la majorite´ de nos observations en haute re´solution ont e´te´ re´alise´es sur un FEI
Tecnai F20 ope´rant a` 200kV dote´ d’un canon a` e´mission de champ et d’un correcteur de Cs de
la lentille objectif (de type hexapole) et e´quipe´ d’un filtre en e´nergie post-colonne GIF Tridiem
de Gatan et d’un e´tage STEM. La re´solution ponctuelle est de 0.12 nm. Le correcteur est re´gle´
au travers de l’interface graphique utilisateur qui lui est associe´, l’e´chantillon optimum pour ce
re´glage e´tant une peau de carbone amorphe parfaitement focalise´e. Les images sont nume´rise´es
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graˆce a` une came´ra CCD Slow-scan Gatan 2kx2k. A titre d’exemple, sur une image HREM de
grandissement 490000, on a ainsi 0.019nm /pixel.
Les e´chantillons destine´s a` des expe´riences en microscopie ont e´te´ disperse´s dans du tolue`ne
ou de l’anisol, puis de´pose´s sur une peau ultra-mince de carbone amorphe supporte´e par une
grille de cuivre. Le porte objet utilise´ est un “simple tilt”, permettant d’incliner l’e´chantillon
selon un seul axe. Un porte-objet dote´ d’une cellule environnementale a e´te´ utilise´ ponctuelle-
ment afin de maintenir l’e´chantillon dans une atmosphe`re inerte durant le transfert de la boite
a` gant (dans laquelle sont conserve´s les e´chantillons issus de la synthe`se) jusqu’a` la colonne du
microscope. Ce porte objet comprend une chambre environnementale dans lequel l’e´chantillon
est de´pose´ en atmosphe`re d’argon. Lors de l’introduction du porte objet dans le microscope
une vanne permet d’ouvrir cette chambre, l’argon est ensuite pompe´ puis la tige du porte objet
est introduite dans le microscope.
C - Traitements des donne´es
Les images TEM ont e´te´ analyse´es a` l’aide du logiciel Digital Micrograph de´veloppe´ par
Gatan. Sur l’image montre´e sur la Figure 2.7, on peut observer directement le re´seau cristallin
Figure 2.7 – Image TEM haute re´solution (particule de bismuth de structure rhomboe´drique
oriente´e selon l’axe de zone [-111]) - Transforme´e de Fourier, diffractogramme des plans ato-
miques.
d’une particule de bismuth. La transforme´e de Fourier de cette image, a` gauche sur la figure,
montre un ensemble de taches correspondant chacune a` l’une des familles de plans observe´s
sur l’image de gauche. Le rapport des fre´quences spatiales (distance de la tache au centre) me-
sure´es sur la TF ainsi que les angles forme´s par les diffe´rentes directions permettent d’identifier
les plans (110), (211) et (101) de la phase rhomboe´drique du bismuth, observe´ le long de la
direction [-111]. On peut observer ces familles de plans (110), (211) et (101) sur la Figure 2.8.
Les plans (110), espace´s de 3.28A˚ sont les plus fre´quemment observe´s, on observe e´galement
les plans (211) et (0-11) d’espacement respectif 2.36A˚ et 2.27A˚. Les orientations les plus fa-
cilement identifiables sont les axes de zone suivants : [-111], [001], [-110] et [111] de la phase
rhomboe´drique comme on peut le voir sur la Figure 2.9.
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Figure 2.8 – Image TEM haute re´solution - plans (110) et (101) du bismuth dans la phase
rhomboe´drique.
Figure 2.9 – Axes de zones identifiables dans le bismuth rhomboe´drique.
2.1.3 La spectroscopie EXAFS (Extended X-ray Absorption Fine Struc-
ture) en transmission
La spectroscopie EXAFS (Extended X-ray Absorption Fine Structure) est une technique
base´e sur l’absorption des rayons X, ge´ne´ralement issus du rayonnement synchrotron, a` des
e´nergies spe´cifiques des e´le´ments. Cette technique est avant tout une sonde de l’environnement
proche d’un e´le´ment donne´ et est inde´pendante de la forme d’organisation dans l’e´chantillon
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sonde´ (gaz, liquide ou solide).
A - Principe de la technique
L’e´chantillon est irradie´ par un faisceau monochromatique de rayon X dont on fait va-
rier l’e´nergie autours du seuil d’absorption de l’e´le´ment e´tudie´. On mesure l’absorption des
rayons X par l’e´chantillon . Lorsque l’e´nergie des photons est infe´rieure au seuil d’absorp-
tion de l’e´le´ment, les photons ne peuvent pas exciter les e´lectrons contenus dans les couches
e´lectroniques les plus profondes, l’absorption est donc relativement faible. Lorsque l’e´nergie des
photons est supe´rieure a` l’e´nergie requise pour engendrer un photoe´lectron une forte augmen-
tation de l’absorption se produit. On nomme cela le seuil d’absorption. Les photoe´lectrons
qui en re´sultent ont une faible e´nergie cine´tique et peuvent eˆtre re´trodiffuse´s par les atomes
environnants l’atome absorbeur. Cette re´trodiffusion des e´lectrons est a` l’origine d’un syste`me
d’interfe´rences e´lectroniques qui finalement controˆle la probabilite´ d’absorption des rayons X
en fonction de l’e´nergie du photon. Le re´sultat est une se´rie d’oscillations au dela` du seuil d’ab-
sorption.Ces oscillations peuvent eˆtre utilise´es pour pre´ciser le voisinage des atomes absorbeurs
(les distances inter-atomiques, le nombre de voisins). La ne´cessite´ d’un rayonnement intense
et continu sur une large gamme d’e´nergie implique, en pratique, l’utilisation du rayonnement
synchrotron pour les expe´riences EXAFS.
Figure 2.10 – Trace´ de l’e´nergie du monochromateur en fonction de l’angle.
Le faisceau est monochromatise´ par des cristaux de taille´s selon des familles de plans
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approprie´es. Les trois orientations permettent de couvrir une large gamme d’e´nergie de 7 a` 100
KeV, ce sont les Si111, Si311 et Si511. Voir la figure 2.10 pour plus d’informations. L’e´nergie
des rayons X peut eˆtre simplement de´termine´e a` partir de l’angle du cristal monochromateur
, θ, d, selon la loi de Bragg.
On mesure alors l’intensite´ du faisceau monochromatique X avant et apre`s l’atte´nuation par
l’e´chantillon. Le rapport des deux intensite´s nous permet d’en de´duire l’absorption. En effet,
connaissant l’e´paisseur d de l’e´chantillon et en mesurant l’intensite´ du faisceau I0 avant impacte
avec l’e´chantillon, puis l’intensite´ I du faisceau X apre`s passage dans le compose´ on peut
de´terminer le coefficient d’absorption selon la formule :
I = I0. exp
(−µ(E).d) (2.15)
E correspondant a` l’e´nergie des photons et µ(E) e´tant le coefficient d’absorption de l’e´chantillon.
Le coefficient µ de´pend de l’e´nergie du photon incident et de l’e´chantillon irradie´.
Le trace´ de l’e´volution du coefficient d’absorption en fonction de l’e´nergie re´ve`le la pre´sence de
faibles oscillations apre`s le saut tre`s intense du seuil.
La partie proche du seuil(+/- 50 eV) correspond a` la partie XANES (X-ray Absorption Near
Edge Stucture). Cette partie renseigne notamment sur l’e´tat d’oxydation et la syme´trie de
l’environnement de l’e´le´ment analyse´. Sur la Figure 2.11, la courbe repre´sente l’absorption en
fonction de l’e´nergie au seuil du bismuth (e´nergie seuil a` 13419 eV). On distingue donc deux
parties : XANES et EXAFS. Les oscillations post seuil (EXAFS) s’amortissent au fur et a`
mesure que l’e´nergie augmente.
Figure 2.11 – Trace´ du coefficient d’absorption d’une feuille de bismuth. Les pointille´s
de´limitent les parties XANES et EXAFS.
On extrait ge´ne´ralement la partie oscillante lie´e a` la structure et nomme´e χ du coefficient





















(E − E0), le vecteur d’onde du photoe´lectron. Cette e´quation tient compte du
fait que plusieurs atomes du meˆme e´le´ment sont situe´s a` une distance Rj . La pe´riodicite´
est repre´sente´e par le terme 2kRj , elle correspond a` une diffe´rence de phase entre l’onde
sortante et l’onde re´trodiffuse´e (diffe´rence de chemin parcouru). L’onde subit e´galement un
de´phasage φj(k) au moment de sa diffusion. Le terme exp
−2rj
λj repre´sente l’amortissement du
phe´nome`ne de´fini par le libre parcours moyen des e´lectrons dans la matie`re (λj). L’e´nergie
cine´tique de´tectable par l’EXAFS est de l’ordre du KeV, ce qui correspond a` un libre parcours
moyen de 5 a` 20 A˚. Cela signifie qu’un atome diffuseur ne contribuera a` l’interfe´rence que si sa
distance a` l’atome absorbeur est faible. Cela de´montre que la technique EXAFS n’est sensible
qu’a` l’ordre locale autour de l’atome absorbant. De plus, l’EXAFS privile´gie les plus courtes
distances et permet par ailleurs de de´tecter des liaisons courtes comme une me´tal-oxyge`ne.
B - Dispositif expe´rimental
Les mesures EXAFS ont e´te´ re´alise´es au synchrotron DORIS III du Hasylab a` Hambourg
(Allemagne) au (ligne de lumie`re C et X). Lors des expe´riences EXAFS, des pastilles ont e´te´
pre´pare´es en compressant la poudre me´lange´e avec une quantite´ approprie´e d’oxyde de po-
lyphe´nyle`ne (PPO) afin de parvenir a` une absorption optimale au niveau des diffe´rents seuils.
Toutes les mesures ont e´te´ re´alise´es a` tempe´rature ambiante dans le mode transmission. Le
faisceau est monochromatise´ par une paire de cristaux de silicium. Deux paires de cristaux
ont e´te´ utilise´s : Si(111) pour acce´der a` l’e´nergie seuil du Fe (raie L, 7112 eV) et Si(311) pour
l’e´nergie seuil du Bi (raie L3, 13 419 eV). L’analyse des donne´es a e´te´ re´alise´e en utilisant le
logiciel Athena [4]. Un sche´ma du dispositif expe´rimental ne´cessaire lors de mesures EXAFS
est repre´sente´ sur la Figure 2.12. On y observe la source de rayonnement synchrotron et le
trace´ du faisceau.
Le faisceau passe par le monochromateur, puis par une premie`re chambre comprenant un gaz
inerte dans laquelle on mesure l’intensite´ I0, ensuite a` travers l’e´chantillon et enfin par une
chambre comprenant e´galement un gaz inerte dans laquelle on mesure l’intensite´ I (apre`s ab-
sorption). Le faisceau traverse ensuite une re´fe´rence me´tal situe´e avant une troisie`me chambre.





on de´duit la courbe expe´rimentale d’absorption au seuil du bismuth ou au seuil du fer. Une
feuille de fer ou une feuille de bismuth est inclue dans le dispositif afin de comparer la courbe
expe´rimentale avec une feuille re´fe´rence.
C - Traitements des donne´es
Le spectre EXAFS obtenu, χ(E), repre´sente donc l’absorption d’un atome en fonction de
l’e´nergie. En fixant l’e´nergie seuil E0 de l’e´le´ment, on peut ensuite passer aise´ment dans l’espace
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Figure 2.12 – Sche´ma du dispositif EXAFS.
des k afin d’obtenir les oscillations EXAFS par la formule :





On obtient ainsi la fonction χ(k) pre´sentant les oscillations EXAFS (Figure 2.13). On se´lectionne
ensuite une feneˆtre en k en fixant un k minimum (ge´ne´ralement compris entre 2 et 5 A˚−1) et
un k maximum (situe´ a` la fin des oscillations EXAFS). Le logiciel Athena permet de re´aliser
une transforme´e de Fourier sur cette feneˆtre et donc de passer dans l’espace re´el.
Figure 2.13 – Oscillations exafs en fonction du vecteur d’onde de l’e´lectron e´mis au seuil du
bismuth.
On obtient ainsi la fonction TF χ(r), fonction complexe dont le module sert a` de´terminer
la distribution des distances autour de l’atome absorbeur.
Sur la Figure 2.14, on peut observer deux courbes : une courbe issue du compose´ comprenant
du bismuth et une courbe d’une feuille de bismuth re´fe´rence. La premie`re observation est que
les deux courbes se correspondent bien ce qui signifie que l’environnement atomique du bismuth
pre´sent dans le compose´ est tre`s poche de celui bismuth de re´fe´rence. Le maximum ,attribue´
a` la distance des premiers voisins, est situe´ a` 2.9A˚. Notons que le pic correspondant a` la plus
courte distance inter-atomiques d’un bismuth rhomboe´drique est de 3.1A˚. Cette diffe´rence avec
les distances inter-atomiques re´elles s’explique par le terme de de´phasage φj(k) contenu dans le
sinus de l’e´quation EXAFS (2.17). La de´termination pre´cise de la distance re´elle et du nombre
de voisins passe par un ajustement des moindres carre´s.
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Admettons que dans le cas de particules bi-me´talliques un atome de bismuth soit lie´ a` un atome
de fer, cette liaison sera infe´rieur a` 3.1A˚. Leurs rayons atomiques ou rayons de covalence (Bi=
1.6 A˚ et Fe=1.4A˚) e´tant diffe´rent, cela implique des liaisons plus courtes de celle d’une Bi-
Bi. Cette me´thode montre que l’EXAFS nous permet d’atteindre les informations structurales
comme le nombre de voisins ainsi que leur distance avec l’atome absorbant mais e´galement de
de´terminer des liaisons entre atomes de diffe´rents e´le´ments. La puissance de cette technique
re´side dans le fait de sonder l’environnement de chaque e´le´ment.
Figure 2.14 – Module de TF χ(r) au seuil du bismuth.
Figure 2.15 – Partie XANES pre´sentant les diffe´rentes caracte´ristiques d’un e´le´ment oxyde´.
La partie XANES comprise dans la fonction χ(E) est localise´e au niveau du seuil. Elle
permet de mettre en e´vidence des diffe´rences d’e´tats e´lectroniques. Par exemple si l’e´le´ment
sonde´ est oxyde´, l’allure de la courbe au niveau du seuil aura diffe´rentes caracte´ristiques. Dans
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le cas du fer par exemple, nous avons observe´ une raie blanche, pre´sentant un pic d’oscillation
plus intense que le pic issu de la re´fe´rence et un pre´-seuil ayant l’aspect d’un “petit saut”
pre´ce´dant le saut du seuil. La Figure 2.15 repre´sente la fonction χ(E) au seuil du fer (courbe
expe´rimentale et feuille re´fe´rence de fer alpha). On observe ainsi dans la re´gion du XANES un
pre´-seuil suivi d’une raie blanche (premier pic de la partie oscillante), cet e´chantillon a toutes
les caracte´ristiques d’un fer oxyde´. Notons que parfois certains pics peuvent laisser croire a` une
raie blanche. En cas d’ambigu¨ıte´, il convient d’utiliser la partie EXAFS afin d’identifier si l’on
est en pre´sence de liaisons oxydes ou non.
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2.2 Techniques de spectroscopie chimique
2.2.1 La spectroscopie photoe´lectronique a` rayonnement X (XPS)
La Spectroscopie Photoe´lectronique a` rayonnement X (XPS), technique d’e´tude de l’extreˆme
surface ( 5 a` 10 nm), est un moyen d’investigation parmi les plus directs et les moins destructifs
de la structure chimique et e´lectronique des mate´riaux. Elle fournit des informations uniques
sur l’environnement chimique des atomes a` l’e´chelle locale, les e´tats d’oxydation, les transferts
e´lectroniques ? et permet e´galement d’acce´der a` de l’information quantitative (composition
e´le´mentaire de surface). Les potentialite´s de la me´thode proviennent tant de l’analyse des pics
de cœur et de leurs structures satellites que de l’e´tude des bandes de valence. Tous les e´le´ments,
a` partir du lithium, peuvent eˆtre analyse´s.
A - Principe ge´ne´ral
Figure 2.16 – Sche´ma d’excitations des photoe´lectrons.
La spectroscopie de photoe´lectrons a` rayonnement X analyse les e´lectrons e´mis par un
e´chantillon soumis a` un rayonnement X. L’application de la loi de conservation d’e´nergie permet
de relier l’e´nergie cine´tique Ecin du photoelectron k a` son e´nergie de liaison El ou potentiel
d’ionisation
hν + Eki (N) = E
k
f (N − 1) + Ecin(k) (2.20)
Soit Ecin(k) = hν − El avec El = E
k
f (N − 1) − E
k
i (N)) Ou` Ecin est l’e´nergie cine´tique du
photoe´lectron e´jecte´ ; Ei et Ef sont les e´nergies totales du syste`me dans les e´tats initial (N
e´lectrons) et final (N-1 e´lectrons) de la photoe´mission ; hν est l’e´nergie du rayonnement incident.
Le principe de la mesure consiste donc a` irradier l’e´chantillon a` l’aide d’un rayonnement X et
a` de´terminer les e´nergies cine´tiques des photoe´lectrons e´mis pour en de´duire les e´nergies de
liaison. On distingue ge´ne´ralement les potentiels d’ionisation de valence (∼ 0 a` 30 eV) de ceux
de cœur ( ∼ 30 a` 1000eV).
Pics de cœur Les pics de cœur correspondent a` l’ionisation de niveaux profonds a` caracte`re
fortement atomique ; ils e´mergent d’un fond continu re´sultant des collisions ine´lastiques subies
56
par certains e´lectrons au cours de leur trajet dans le solide. Le nombre de pics de cœur ac-
cessibles pour un e´le´ment donne´ est fonction de l’e´nergie excitatrice ; les sources ge´ne´ralement
utilise´es (AlKα, MgKα) permettent l’analyse d’au moins un pic de cœur pour tous les e´le´ments
a` partir du lithium. Il faut e´galement souligner que, lors du phe´nome`ne de photoionisation, des
processus multie´lectroniques ont une certaine probabilite´ de se produire, ceci se traduisant par
l’apparition de pics satellites a` coˆte´ du pic principal. L’inte´reˆt de la de´termination des e´nergies
de liaison associe´es aux pics de cœur re´side dans la sensibilite´ de ces grandeurs a` l’environne-
ment chimique des atomes.
Eclatement des raies
En termes de couplage de Russel ?Saunders, le moment angulaire total J d’un e´lectron sur
une couche donne´e est de´fini par la relation : J = L ± S. Le couplage spin ?orbite est respon-
sable de l’e´clatement des raies en deux composantes sauf pour la raie s unique puisque L = 0
pour ce niveau. Les intensite´s de ces deux composantes sont fixe´es par la re`gle de multiplicite´
2J + 1. Ainsi, pour le niveau de cœur 2p, la composante 2p3/2 est the´oriquement deux fois plus
intense que la composante 2p1/2. D’une manie`re ge´ne´rale, l’e´clatement des pics d’un niveau
e´lectronique (diffe´rent du niveau s) est une grandeur intrinse`que de l’e´le´ment e´tudie´ et unique
pour chaque niveau e´lectronique.
Largeur de raie
Parmi les facteurs influenc¸ant la largeur de raie, on peut distinguer les facteurs lie´s a` l’ap-
pareillage utilise´, et ceux qui sont intrinse`ques au processus de photoe´mission. Ainsi, la largeur
finale du signal XPS peut de´pendre de la largeur de la distribution en e´nergie des photons
incidents. La raie excitatrice Kα de l’aluminium pre´sente des satellites α3,43,4 et β ; l’utilisa-
tion d’un monochromateur permet de se´lectionner la raie Kα1,2 et de diminuer sensiblement sa
largeur naturelle. D’autre part, la largeur de la raie re´sultant du processus de photoe´mission est
relie´e, par le principe d’incertitude d’Heisenberg, au temps de vie de l’e´tat ionise´ : ∆E = ∆h/t.
Donc, plus la vacance e´lectronique est instable (∆t petit), plus on observe un e´largissement
du signal. La photoionisation des couches e´lectroniques de plus en plus profondes d’un atome
conduit a` des e´tats ionise´s dont le temps de vie devient de plus en plus court ; il en re´sulte donc
un e´largissement graduel des raies. En conse´quence, l’analyse XPS se re´ve`le ge´ne´ralement la
plus fructueuse pour le niveau de cœur le plus externe. Ainsi se justifie le choix de la raie 2p
pour les e´le´ments de la troisie`me range´e.
De´placement chimique
La principale information tire´e de l’e´tude d’un pic de cœur est sa position sur l’e´chelle d’e´nergie
de liaison. La notion de de´placement chimique (variation de l’e´nergie de liaison) peut eˆtre in-
terpre´te´e sur la base des proprie´te´s lie´es a` l’e´tat initial et, au premier ordre, est fonction de
la charge porte´e par l’atome conside´re´ . Ainsi, dans le cas d’une liaison entre deux atomes
d’e´lectrone´gativite´ diffe´rente, la densite´ e´lectronique de valence se trouve de´place´e vers l’atome
e´lectroattracteur. Extraire un e´lectron d’un environnement appauvri en e´lectron requiert plus
d’e´nergie ; l’e´nergie cine´tique du photoe´lectron issu de l’atome e´lectropositif est donc diminue´e :
il apparaˆıt sur le spectre un pic a` une e´nergie de liaison plus e´leve´e. Inversement, la photoioni-
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sation d’un atome polarise´ ne´gativement se traduit par un de´placement vers les faibles e´nergies
de liaison.
Les variations de de´placement chimique (par rapport a` une re´fe´rence donne´e) sont souvent
discute´es de fac¸on qualitative meˆme si diffe´rents mode`les et approches the´oriques ont e´te´
de´veloppe´s pour les e´valuer.
Intensite´s
L’e´tude des intensite´s des pics de cœur ouvre la possibilite´ d’analyse quantitative par spec-
troscopie de photoe´lectrons. Cette ope´ration ne´cessite la prise en compte de nombreux fac-
teurs, parmi lesquels on retrouve de nouveau des parame`tres intrinse`ques du compose´ e´tudie´
et d’autres fixe´s par le type d’appareillage utilise´. Parmi les premiers figurent la section effi-
cace σ, qui refle`te la probabilite´ de photoe´mission. Cette grandeur, caracte´ristique d’un niveau
donne´ dans un atome donne´, a e´te´ de´termine´e the´oriquement pour tous les e´le´ments du tableau
pe´riodique [5].
L’intensite´ du signal photoe´lectrique de´pend e´galement de l’e´paisseur de la couche superficielle
d’ou` peuvent s’e´chapper les e´lectrons. Ce facteur est relie´ a` la notion de libre parcours moyen λ,
qui de´finit la distance moyenne que peut parcourir le photoe´lectron dans la matie`re sans subir
de choc ine´lastique. Ge´ne´ralement, on estime que plus de 95% des e´lectrons contribuant aux pics
du spectre - par opposition au fond continu - proviennent d’une profondeur infe´rieure a` 3λ. ce
qui classe la spectroscopie de photoe´lectrons parmi les techniques de caracte´risation de surface.
L’intervention d’un facteur β, qui rend compte du caracte`re anisotrope de la photoe´mission et
Figure 2.17 – Evolution du libre parcours moyen en fonction de l’e´nergie cine´tique du
photoe´lectron .
d’un facteur expe´rimental H de´pendant du spectrome`tre utilise´ permet d’exprimer les rapports


















ou` θ repre´sente l’angle entre le flux de photons et la direction de l’analyseur Pratiquement,
l’utilisation de cette formule ne´cessite la connaissance de la relation entre le libre parcours
moyen et l’e´nergie cine´tique, ge´ne´ralement approche´e par une fonction (λ = (Ecin)
n) ; la valeur
de l’exposant n varie selon les auteurs entre 0,5 et 0,75 [6, 7] (0,6 utilise´ dans ce travail de
the`se).
B - Condition expe´rimentale
L’ensemble des analyses de Spectroscopie Photoe´lectronique a` Rayonnement X ont e´te´
re´alise´es sur un spectrome`tre Thermo-K alpha. Une radiation Al Kα (1486,6 eV) monochro-
matique et focalise´e (zone d’irradiation elliptique de 400 µm de grand diame`tre) est ge´ne´re´e
en continu a` une puissance de 72W sous une pression re´siduelle de 1.10−9 mbar.
Pour les analyses, le spectrome`tre est pre´alablement calibre´ en utilisant les pics de photoe´mission
de compose´s re´fe´rence d’or (Au4f7/2 = 83,9 eV, par rapport au niveau de Fermi) et de cuivre
(Cu2p3/2 = 932,5 eV) ; pour le pic Au4f7/2, la largeur a` mi-hauteur a e´te´ mesure´e a` 0,86 eV
dans les conditions d’enregistrement.
Pour tous les e´chantillons de ce travail, compte tenu du caracte`re variable de leur conduction
e´lectronique (la pre´sence de ligands organiques et/ou des traces de pre´curseurs occasionnent
des gradients e´lectroniques), les effets de charge re´siduels au cours de leur analyse ont e´te´ com-
pense´s par un syste`me annexe de neutralisation (flux d’e´lectrons a` basse e´nergie [typiquement
de 1,00 eV]). Rappelons que les effets de charge de´placent ge´ne´ralement les pics vers les hautes
e´nergies de liaison et impliquent un e´largissement artificiel. Tous les parame`tres de neutra-
lisation ont e´te´ controˆle´s comme e´tant constants durant le temps de ces analyses. Une fois
l’enregistrement des donne´es acquis, l’ensemble des zones spectrales a e´te´ de´place´ en e´nergie
par ajustement sur la valeur de la re´fe´rence interne (carbone de contamination) dont le pic
principal de photoionisation est mesure´ a` 285,0 eV.
Pour les compose´s de re´fe´rence comme pour l’ensemble des syste`mes (bi)me´talliques et ce, afin
de de´crire le plus finement possible les environnements chimiques, un examen haute re´solution
de zones e´nerge´tiques cible´es pour chaque type d’atome a e´te´ re´alise´ avec une bande passante
d’e´nergie constante de 40 eV. Les donne´es XPS brutes sont ensuite traite´es mathe´matiquement
par des algorithmes des moindres carre´s reposant sur une ligne de base non line´aire (type Shir-
ley [8]). Le logiciel CasaXPS c© [9] a e´te´ utilise´ pour la de´composition des spectres et l’analyse
quantitative re´sultante. Classiquement, la de´sommation des profils expe´rimentaux des spectres
est de´finie par une combinaison de Gaussiennes (70 %) / Lorentziennes (30 %) pour traduire
les composantes associe´es aux diffe´rents environnements atomiques. L’analyse quantitative est
estime´e sur la base des intensite´s des pics module´es par les sections efficaces de Scofield [5].
Rappelons enfin que le spectrome`tre est couple´ a` une boˆıte a` gants dont l’atmosphe`re est
maintenue sous une pression de rose´e de 0,5ppm permettant ainsi l’e´chantillonnage ide´al des
compose´s a` analyser (tre`s sensibles aux traces d’eau et/ou oxyge`ne).
C - Re´fe´rences pour l’e´tude
Dans le cadre de ce travail de the`se, une e´tude pre´liminaire a e´te´ re´alise´e sur des standards
a` base de bismuth afin d’e´tablir une base de donne´es d’environnements chimiques spe´cifiques.
De fac¸on syste´matique, les e´chantillons commerciaux ont e´te´ pre´pare´s en boˆıte a` gants et cer-
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tains d’entre eux (Bi-(C6H5)3), Bi(N(SiMe3)2)3), sensibles sous le faisceau d’irradiation, ont
e´te´ me´lange´s a` de l’hexatriacontrane (C36H74) qui pre´sente la particularite´ d’une grande iner-
tie chimique et d’une grande stabilite´ sous irradiation. Ces conditions rigoureuses ont permis
d’e´tablir pour la premie`re fois une gamme de variation d’e´nergie de liaison pour le bismuth. Sur
la figure 2.18 est rapporte´e, d’apre`s le pic Bi4f7/2, une e´chelle repre´sentative d’environnements
susceptibles, pour la plupart, d’eˆtre sonde´s dans cette e´tude au regard des pre´curseurs utilise´s
pour l’e´laboration des nanosyste`mes bime´talliques.
Figure 2.18 – Echelle d’e´nergie de liaison Bi4f7/2 pour des environnements re´fe´rence du
bismuth (Bi me´tal, Bi(N(SiMe3)2)3), Bi203, BiOCOCH3,BiCl3 et Bi-(C6H5)3)..
Le pic de cœur Bi4f e´clate, sous l’effet du couplage spin-orbite, en deux composantes fines
(4f7/2 et 4f5/2), comme observe´ par exemple pour le bismuth me´tallique sur la figure 2.19 ;
la forme asyme´trique du profil expe´rimental est caracte´ristique de l’e´tat me´tallique et des
transitions e´lectroniques de faible e´nergie intervenant pendant la photoe´mission. Le rapport
d’intensite´ des composantes est voisin de 4/3 . Les e´nergies de liaison du pic Bi4f de Bi˚
Figure 2.19 – Spectre XPS Bi4f du bismuth me´tal.
(157,0eV ? 162,1eV) constitue une re´fe´rence a` partir de laquelle ont e´te´ classe´es les e´nergies
de liaison des compose´s a` base de bismuth. Pour les degre´s d’oxydation cationiques (D.O.>0),
un de´placement du doublet est observe´ vers les hautes e´nergies de liaison en relation avec
l’accroissement de la charge nette du bismuth.
Parmi les autres compose´s re´fe´rence, l’amidure de bismuth (pre´curseur me´tallique de synthe`se),
a e´te´ difficile a` caracte´riser, sa sublimation sous ultra-vide intervenant rapidement. L’analyse
re´alise´e a` froid (maintien a` -140˚ C sous N2 liquide), a permis d’identifier, a` coˆte´ d’une phase
oxyde´e, issue de la forte re´activite´ de l’amidure, un environnement Bi-N a` 158.2 eV (en ac-
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cord avec les donne´es de la litte´rature [10]), qui se diffe´rencie clairement de la signature du
bismuth me´tal. En environnement oxyge´ne´ de type sesquioxyde, le doublet 4f du bismuth a`
159,8eV-164,2eV (figure 2.20), pre´sente un e´cart e´nerge´tique inter- composantes de 4,4eV, qui
se diffe´rencie sensiblement de celui du me´tal (5,1eV) et en fait une spe´cificite´ supple´mentaire
pour identifier cet e´tat chimique oxyge´ne´. Les composantes de la phase oxyde sont plus larges
que celles observe´es pour l’e´tat me´tallique (largeur a` mi-hauteur = 1,4eV en comparaison a`
0,8eV pour Bi˚ ).
Figure 2.20 – Spectre XPS Bi4f du Bi2O3.
En ce qui concerne le fer, les donne´es acquises par l’e´quipe ECP de l’IPREM au cours des
anne´es ont e´te´ be´ne´fiques au de´marrage des caracte´risations des nanoparticules de fer et na-
nosyste`mes Bi/Fe de ce travail. Afin de les comple´ter, il restait a` identifier les environnements
Fe-N du pre´curseur Fe(N(SiMe3)2)2. Cependant, et ce malgre´ des pre´cautions importantes de
manipulation et de conditionnement, il s’est re´ve´le´ impossible de pre´server l’e´chantillon de
phe´nome`nes d’oxydation/hydrolyse ; en effet, du fait de sa tre`s grande re´activite´, les traces
d’eau en particulier favorisent la formation de nanoparticules FeO a` partir de cet amidure [11].
Diffe´rents compose´s ont e´te´ e´galement analyse´s par XPS dans le but de servir de re´fe´rences
pour identifier de nouveaux environnements atomiques. Les spectres de l’amine borane et du
HMDS seront pre´sente´s au chapitre 5, ceux des alliages Fe2B et FeSi sont commente´s ci apre`s.
Alliage Fer Bore (Fe2B) : Pour cet alliage, le pic Fe2p pre´sente deux composantes majori-
taires issues du couplage spin-orbite Fe2p3/2 et Fe2p1/2 a` des e´nergies de liaison de 706.9 eV et
720.1 eV (figure 2.21) attribuables a` des environnements Fe(B). La signature d’environnements
oxyge´ne´s du fer, Fe(O), apparait e´galement sous forme de deux composantes de plus faible in-
tensite´ vers 710 eV-723 eV. L’analyse du pic B1s re´ve`le deux composantes principales. Celle
situe´e a` 192.7eV, signature classique, est caracte´ristique d’atomes de bore en environnement
oxyge´ne´ comme dans B2O3. La composante a` 188.2 eV est attribue´e a` des environnements du
bore type B(Fe).
Alliage Fer Silicium (FeSi) : un alliage FeSi a e´galement e´te´ analyse´ par XPS (figure 2.22). Le
61
Figure 2.21 – Spectre XPS de l’alliage FeB : a) Fe2p et b) B1s .
pic de cœur Fe2p pre´sente deux composantes bien de´finies (Fe2p3/2 et Fe2p1/2) a` des e´nergies
de liaisons de 707.4 eV et 720.1eV attribue´es aux environnements du fer Fe(Si) ; une faible
contribution d’environnements oxyge´ne´s du fer parait intervenir a` plus haute e´nergie de liai-
son. L’analyse du pic Si2p fait apparaitre deux composantes, la plus intense vers 100.2 eV est
attribue´e aux environnements du silicium Si(Fe,) alors que la composante vers 104.eV corres-
pond a` la signature classique d’environnements oxyge´ne´s du silicium.
Figure 2.22 – Spectre XPS de l’alliage FeSi : a) Fe2p et b) Si2p .
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2.2.2 STEM-EELS
A - Principe ge´ne´ral
Cette technique est associe´e a` un microscope e´lectronique en transmission.
Un faisceau d’e´lectrons monochromatique traverse l’e´chantillon. A la traverse´e des objets, cer-
tains e´lectrons perdent une part de leur e´nergie cine´tique par des interactions successives avec
les atomes et sont ge´ne´ralement de´vie´s de leur trajectoire initiale. Selon le type d’interaction su-
bie, les pertes d’e´nergies des e´lectrons peuvent eˆtre caracte´ristiques des e´le´ments et donc donner
lieu a` une technique d’analyse e´le´mentaire. L’analyse EELS (Electron Energy Loss Spectro-
scopy) est l’e´tude de la distribution en e´nergie I(E) des e´lectrons ayant traverse´ l’e´chantillon.
Les spectres de pertes d”e´nergies d’e´lectrons repre´sentent les variations d’un nombre d’e´lectrons
en fonction de la perte d’e´nergie subie par ces e´lectrons. Ce spectre se de´compose en plusieurs
zones caracte´ristiques : (voir figure 2.23)
Figure 2.23 – Diffe´rentes parties d’un spectre EELS.
– le pic sans perte : pic tre`s intense des pertes nulles centre´ a` l’e´nergie 0. Sa forme
et sa largeur traduisent la re´solution expe´rimentale. Ce pic est issu des e´lectrons trans-
mis sans interaction, des e´lectrons diffuse´s e´lastiquement et des e´lectrons diffuse´s quasi-
e´lastiquement.
– la re´gion de pertes d’e´nergie faibles, elle provient des e´lectrons ayant excite´ les
niveaux de valence et de conduction, des excitations collectives du plasma d’e´lectron (les
variations du plasmon peuvent eˆtre lie´ a` l’e´paisseur de l’objet analyse´) (≤ 50eV)
– la zone des seuils caracte´ristiques (≥ 50eV) : cette zone correspond aux e´lectrons
ayant excite´ des niveaux atomiques profonds K,L,M ... Les distributions associe´es a` l’ex-
citation des niveaux profonds sont e´tale´es sur plusieurs centaines d’eV et apparaissent
a` partir des seuils dont l’e´nergie correspond a` l’e´nergie d’ionisation du niveau conside´re´.
Les seuils d’ionisation sont superpose´s a` un fond continu tre`s important du aux e´lectrons
qui ont subi des interactions multiples.
Pour notre e´tude nous avons utilise´ la re´gion des seuils caracte´ristiques. En effet, cette technique
renseigne sur la composition chimique de l”e´chantillon. Comme dans la technique XPS, les
seuils sont sensibles a` l’environnement chimique des atomes.
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En pratique le faisceau ayant traverse´ l’e´chantillon est se´lectionne´ par un diaphragme puis
passe dans un secteur magne´tique (spectrome`tre). Dans ce champ magne´tique, les e´lectrons
sont de´vie´s diffe´remment selon leur vitesse, et donc selon leur e´nergie. Le secteur joue e´galement
un roˆle focalisant a` la manie`re d’une lentille vers un scintillateur. Un de´tecteur forme´ de 1024
diodes permet enfin de quantifier les e´lectrons en fonction de leur e´nergie.
Alignement STEM (Scanning Transmission Electron Microscopy En imagerie STEM,
la sonde e´lectronique est focalise´e sur l’e´chantillon et l’image est forme´e par balayage de
la re´gion a` analyser. La re´solution de l’image est directement lie´e au diame`tre de la sonde
e´lectronique (1 a` 2.5nm).
Plusieurs types de signaux peuvent eˆtre collecte´s simultane´ment, on peut ainsi former une
image avec les e´lectrons transmis (de´tecteur champ clair) ou avec les e´lectrons diffuse´s a` moyen
(de´tecteur annulaire champ sombre ADF) ou grand angle (de´tecteur champ sombre HAADF).
Ce signal permet d’obtenir des re´solutions assez remarquables qui ne sont limite´es que par
la dimension du faisceau d’e´lectrons.
Figure 2.24 – Sche´ma d’un alignement STEM.
Le faisceau d’e´lectrons convergent dans un STEM fournit des informations locales de
l’e´chantillon, jusqu’aux dimensions atomiques. En couplant la technique STEM avec l’EELS,
l’identification locale des e´le´ments est alors possible ainsi que la capacite´ a` de´terminer la struc-
ture e´lectronique ou une liaison chimique. Le couplage des ces deux techniques permet donc
de sonder une particule par la technique STEM tout en collectant le signal EELS, c’est-a`-dire
en identifiant la localite´ des e´le´ments.
B - Condition expe´rimentale
Nous avons re´alise´ certaines analyses par EELS au laboratoire sur un microscope Philips
CM20 fonctionnant a` 200kV et e´quipe´ d’un DigiPEELS Gatan dans le cadre d’analyses EELS
standards. Les analyses STEM-EELS ont e´te´ effectue´es sur le FEI Tecnai F20 ope´rant a` 200kV
avec correcteur de Cs, e´quipe´ d’un filtre en e´nergie Gatan Tridem.
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Les seuils observables sont pour le fer le seuil L2,3 et pour le bismuth le seuil M4,5. Le
seul M4,5 du bismuth est difficile a obtenir, en effet la raie M4,5 se situe a` 2688-2580 eV
ne´cessitant une forte puissance du faisceau. Sur la figure 2.25 il est repre´sente´ les diffe´rents
seuils d’e´le´ments : Carbone, bore, fer et bismuth (les e´nergies repre´sente´es en gras sont les seuils
de raies identifiables en EELS). On observe ainsi que pour les deux e´le´ments fer et bismuth
seuls les raies L2,3 du fer et M4,5 du bismuth pourront eˆtre identifie´es. En effet, les raies du
fer ≤ 50eV sont noye´es dans le plasmon et celle supe´rieur a` 3050 eV ne sont accessible par la
technique.
Figure 2.25 – Niveaux d’e´nergies en eV de certains e´le´ments.
C - Traitements des donne´es
Pointe´ EELS Un pointe´ EELS peut eˆtre re´alise´ en mode TEM ou STEM, le mode TEM
permet de sonder une plus grande zone tandis que le mode STEM permet de sonder pendant un
temps donne´ (dwell time) sur quelques pixels. Le spectre des pertes d’e´nergie obtenu est ensuite
traite´ via le logiciel Digital Micrograph. Ce logiciel permet d’extraire le signal au niveaux des
pics caracte´ristiques des e´le´ments (voir figure 2.26) en soustrayant le fond continu. Sur la
Figure 2.26 – Extrapolation du fond continu et extraction du signal.
figure 2.26, le signal brut est repre´sente´ a` gauche, ce signal provient d’une nanoparticules de
fer. On distingue deux pics caracte´ristiques : une raie K spe´cifique de l’Oxyge`ne (532 eV) et
une raie L2,3 spe´cifique au fer. On de´finit alors le fond continu et le signal est alors extrait,
on peut e´galement calculer l’aire des ces pics caracte´ristiques et proce´der a` une analyse semi-
quantitative ou quantitative dans le meilleur des cas.
65
STEM EELS Ce mode permet d’enregistrer des spectres EELS sur une ligne de l’image.
Lorsque la particule est de type core-shell, ce scan permet d’identifier localement les e´le´ments.
On de´finit alors une ligne sur image que l’on appelle Spectrum Image, de´finissant ainsi le trajet
de la sonde (Figure2.27). On de´finit ensuite la taille et donc le nombre de pas avec un temps
de pause. Chaque pas correspond a` un pointe´ EELS ou` un spectre est enregistre´. Sur la figure
2.27a) est repre´sente´ le spectrum image (trajet de la sonde) le long d’une particule ainsi que le
“spacial drift” (un correcteur de de´rive). On extrait ensuite le signal des pics caracte´ristiques et
on obtient l’e´volution des spectres EELS en fonction de la position de la sonde sur la ligne. Sur
la figure 2.27b) est re´pre´sente´ le spectre EELS 3D le long de cette particule, nous pouvons alors
observer les raies M4,5 spe´cifiques du bismuth. On observe par ailleurs une concentration de
bismuth au sein de la particule. Cette technique permet donc a` la fois de de´terminer les espe`ces
pre´sentes dans une particule ou autre objet mais e´galement de de´terminer leur localisation.
Figure 2.27 – a)Spectrum image - b) Spectre EELS 3D.
Avantages et limites La technique EELS, technique tre`s puissante est tre`s sensible aux
e´le´ments le´gers (contrairement a` l’EDX) comme le bore ou l’oxyge`ne. Elle permet donc de
renseigner sur les environnements oxyde´s. L’EELS e´tant une technique de spectroscopie par
transmission, elle permet d’analyser de tre`s petits objets (jusqu’a` 2 nm). A l’inverse, elle est
tre`s vite limite´e lorsque les objets s’e´paississent. Les spectres obtenus sont alors trop bruite´s car
les e´lectrons subissent de nombreuses interactions avec le mate´riaux et le signal est e´galement
affecte´ par les plasmons. Pour les objets tre`s sensibles, il faut ge´ne´ralement enregistrer des
spectres sur des temps de pause tre`s courts ou diminuer la dose rec¸ue par l’e´chantillon en
modifiant les parame`tres du faisceau d’e´lectrons.
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2.2.3 Energy Dispersive Spectroscopy (EDS)
L’EDS ou EDX est une technique d’analyse utilise´e pour l’analyse e´le´mentaire ou la ca-
racte´risation chimique d’un e´chantillon. C’est une technique d’investigation de certaines sources
de rayons X issues de l’interaction du faisceau d’e´lectrons avec l’e´chantillon.
A - Principe ge´ne´ral
Le faisceau d’e´lectrons du TEM (200 KeV) irradie l’e´chantillon, les e´lectrons subissent alors
plusieurs interactions avec le mate´riau. Un e´lectron issu du faisceau posse´dant une e´nergie E0
suffisamment e´leve´e va arracher un e´lectron des niveaux e´lectroniques profonds. Un e´lectron
appartenant aux couches supe´rieures va alors combler le “trou” en produisant un photon X.
L’e´nergie ∆W = WX −WY libe´re´e par une transition XY est directement e´mise sous forme
d’un photon d’e´nergie :
E = ∆W = hυ (2.22)
de fre´quence υ = ∆W/h et de longueur d’onde λ = (c ∗h)/∆W . Il peut se produire alors deux
types de de´sexcitations (voir Figure 2.28) : Dans le cas ou` un e´lectron des couches K est arrache´
et qu’un e´lectron de la couche L vienne combler l’e´tat excite´ il se produit une desexcitation
radiative suivi d’un rayonnement Kα d’e´nergie hυ. Si l’e´tat excite´ est comble´ par un e´lectron
de la couche L1, le rayonnement issu de cette recombinaison peut provoquer l’extraction d’un
e´lectron de la couche L3, e´lectron Auger K L1L3 ce qui s’interpre`te par une de´sexcitation non
radiative.
Figure 2.28 – Sche´ma de formation des e´lectrons secondaires, photons X et e´lectrons Auger.
Il existe un autre type de rayonnement issu de l’interaction e´lectron-matie`re : le rayon-
nement continu de freinage dit Bremsstrahlung. Ce rayonnement provient de la variation de
vitesse des e´lectrons de´vie´s par le champ e´lectrique des noyaux atomiques. Les rayons X pro-
venant de l’interaction entre le faisceau d’e´lectrons du microscope et le mate´riau sont collecte´s
par un de´tecteur a` semiconducteur (voir figure 2.29).
On obtient alors un histogramme du nombre de coups en fonction de l’e´nergie ce qui est une
repre´sentation nume´rique des spectres des rayons X (voir figure 2.30). Ces spectres d’e´nergie
sont issues de deux types de rayonnement : le rayonnement X issu de la de´sexcitation radiative
d’e´nergie hυ et le rayonnement continu de freinage (Bremsstrahlung). A partir du spectre, il faut
ensuite extraire le signal caracte´ristique (pics identifie´s) de l’environnement non-caracte´ristique
(fond continu : Bremsstrahlung). Cette technique permet d’identifier toutes les raies Kα du
Berylium a` l’Uranium.
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Figure 2.29 – Sche´ma de l’appareillage EDS au sein d’un TEM.
Figure 2.30 – Spectre EDS - Les e´le´ments suivant sont pre´sents dans ce spectre : fer, Bismtuh,
Oxyge`ne et silicium.
Analyse quantitative La concentration d’un e´le´ment pre´sent dans l’e´chantillon est propor-
tionnelle a` l’intensite´ du signal issu du rayon X.
Il est difficile de mesurer une intensite´ “absolue”, il convient donc de comparer la valeur







ou` i correspond a` l’e´chantillon et j a` la re´fe´rence. K est un facteur de sensibilite´ prenant en
compte la diffe´rence entre l’intensite´ du rayon X ge´ne´re´e et mesure´e a` la fois pour un compose´
re´fe´rence et un e´chantillon inconnu. Le facteur K est lie´ a` trois contributions :
– Z le nombre atomique
– A l’absorption des rayons X dans l’e´chantillon
– F la fluorescence des rayons X dans l’e´chantillon
Lorsque le volume de l’e´chantillon est de l’ordre du massif cela ne´cessite une correction ZAF
alors que dans le cas d’e´chantillons minces (e´chantillons typiquement utilise´s en TEM/EDS)
l’absorption et la fluorescence peuvent eˆtre ne´glige´es. K est donc proportionnel a` Z. Cliff et
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Lorimer ont de´montre´ qu’une re´fe´rence n’est pas ne´cessaire de`s lors que les intensite´s de deux
e´le´ments sont simultane´ment recueillies et compare´es. En effet, le pourcentage massique de








KAB e´tant le facteur Cliff-Lorimer
CA + CB = 100% (2.25)









CA + CB + CC = 100% (2.27)





L’e´quation de Cliff-Lorimer est la base de l’ analyse quantitative en EDS. Elle permet de
quantifier les e´le´ments pre´sents dans un compose´ en terme de pourcentage atomique.
Dans le spectre EDS, il convient alors d’identifier les diffe´rents pics caracte´ristiques des
e´le´ments et de soustraire le fond continu (Bremsstrahlung). La figure 2.31 pre´sente la me´thode
Figure 2.31 – Spectre EDS - Soustraction du fond continu.
de soustraction du fond continu. L’inte´gralite´ du pic d’intensite´ P est inte´gre´e de 5.0 a` 5.7 eV.
Les aires B1 et B2 sont des feneˆtres prises dans le fond continu ; elles sont inte´gre´es sur 70
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canaux de 10 eV soit respectivement de 4.1 a` 4.8 KeV et de 6.3 a` 7.0 KeV. Ainsi la moyenne
de B1 et B2 donne Bmoy que l’on divise par le nombre de canaux (70) afin d’obtenir la va-
leur du fond continu pour un seul canal B(10 eV). On soustrait alors B(10eV) au spectre afin
d’obtenir le signal caracte´ristique. Les diffe´rents pics sont alors de´convolue´s afin d’identifier
clairement les e´le´ments pre´sents dans l’e´chantillon. Certains e´le´ments ont des e´nergies de tran-
sition assez proches ainsi certains pics intenses peuvent recouvrir des pics d’autres e´le´ments.
La de´convolution de ces pics est donc tre`s importante pour la quantification des e´le´ments.
Une fois les pics caracte´ristiques de´convolue´s on obtient un pourcentage atomique de chaque
e´le´ment pre´sent dans le compose´.
Cartographie chimique par STEM-EDS L’alignement STEM permet, par balayage, de
sonder des objets a` l’aide de nanosonde de 1 a` 5 nm ou plus. Le couplage STEM-EDS permet
d’identifier un objet, d’acque´rir une image STEM et de sonder cet objet tout en re´cupe´rant le
signal X.
Lors du balayage un spectre EDS est enregistre´ pour chaque temps de pause. On obtient alors
pour chaque pixel analyse´ sur un temps de pause t un spectre EDX. La somme des pixels
analyse´s fournit ainsi une cartographie chimique de l’objet e´tudie´. Pour caracte´riser un
objet dans de parfaite condition, il faut faire un compromis entre le nombre de pixel analyse´s,
le temps de pause et la taille de la sonde. En ge´ne´ral on utilise un diaphragme condenseur
de 100 ou 70 µm afin d’obtenir un maximum d’intensite´. En effet le nombre de coups est tre`s
important pour l’acquisition des spectres. Le faible volume actif d’e´mission entraine des taux
de comptage assez faibles. Il faut alors compenser par des temps de comptage assez longs.
Lors de l’acquisition d’une cartographie chimique on utilise un correcteur de de´rive ce qui nous
permet d’acque´rir des spectres/cartographies chimiques pendant plusieurs minutes. On obtient
Figure 2.32 – a) Image STEM d’une particule d’environs 120 nm - b) Cartographie chimique
du fer et du bismuth.
alors une cartographie chimique, ou` chaque e´le´ment pre´sent dans l’objet analyse´ est identifie´
et surtout localise´. Cette technique permet dans le cas de particules core shell de de´terminer
quel e´le´ment est situe´ au niveau du cœur ou de la coquille. Sur la figure 2.32, on observe
une image STEM d’un objet ainsi que la cartographie chimique de cet objet. La cartographie
permet de localiser du fer au sein de la particule et du bismuth dans la partie protube´rante de
cette particule. On peut e´galement quantifier localement chaque e´le´ment puisque chaque pixel
correspond a` un spectre EDX. On peut alors obtenir une cartographie chimique quantifie´e,
permettant ainsi de localiser les e´le´ments majoritaires et minoritaires.
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B - Conditions expe´rimentales
Les analyses de spectroscopies EDS ont e´te´ re´alise´es sur un Philips posse´dant un canon a`
e´mission de champs fonctionnant a` 200 kV. Un syste`me de de´tection EDS Bruker Quantax
permet d’acque´rir les spectres EDS ainsi que des cartographies chimiques.
Les diaphragmes condenseurs se´lectionne´s sont le 100 et 70 µm avec une taille de sonde de 2.5
a` 4 nm. Le porte objet est incline´ de 20˚ dans le but d’orienter la surface de la grille du porte
objet perpendiculairement a` l’axe du de´tecteur EDS. Le porte objet utilise´ lors des expe´riences
EDS est un porte objet constitue´ de berylium, la grille supportant l’e´chantillon est une grille
de cuivre. Les cartographies chimiques et spectres EDS ont e´te´ traite´s a` l’aide du logiciel
Esprit. L’intensite´ e´mise par l’e´le´ment est proportionnelle a` la concentration et a` l’e´paisseur
de l’e´chantillon. Par conse´quent les analyses quantitatives ont e´te´ effectue´es en de´finissant les
coefficients Cliff-Lorimer ainsi que l’e´paisseur de l’objet e´tudie´.
B - Traitements des donne´es
Les spectres sont ensuite de´convolue´s lorsqu’il y a des recouvrements de pics, c’est-a`-dire
lorsqu’un pic spe´cifique d’un e´le´ment A recouvre un pic spe´cifique d’un e´le´ment B. Une fois
la de´convolution effectue´e, le Bremstralung est ensuite extrait afin d’avoir une quantification
optimale des e´le´ments pre´sents dans l’e´chantillon.
Il faut toute fois appliquer une correction a` la quantification. Dans notre e´tude les e´chantillons
comprennent ge´ne´ralement du fer, e´le´ment e´galement compris dans les pie`ces polaires du micro-
scope e´lectronique (que le de´tecteur EDS de´tecte e´galement).En effet, en spectroscopie EDS,
une partie des photons collecte´s sont cre´es hors de la re´gion e´tudie´e, soit par des e´lectrons
qui ont diffuse´ sur des pie`ces polaires de l’objectif, soit par des e´lectrons retrodiffuse´s par ces
pie`ces polaires vers les parties massives de l’objet, soit enfin par fluorescence induite par des
rayons X cre´es sur le diaphragme condenseur ou les pie`ces polaires. Pour tenter de les quan-
tifier, des spectres EDS ont e´te´ enregistre´s sur un e´chantillon test ne comprenant ni de fer ni
de cobalt (e´le´ments compris dans les pie`ces polaires). La quantification obtenue nous a montre´
que l’on collecte syste´matiquement des photons e´mis par les atomes de fer et de cobalt des
pie`ces polaires en proportion e´gales. Autrement dit le de´tecteur EDS de´tecte autant de fer que
de Cobalt provenant des pie`ces polaires.
Ainsi lorsque nous obtenons notre spectre EDS d’un e´chantillon comprenant du fer et pas de
cobalt, nous pouvons de´terminer le signal de fer correspondant aux pie`ces polaires.
Les cartographies chimiques sont repre´sente´es en fonction de diffe´rents parame`tres : nombre




A - Principe ge´ne´ral
L’effet Auger est un phe´nome`ne de transition non radiatif de´couvert par le physicien Pierre
Auger [12] qui re´sulte d’un processus de relaxation apre`s irradiation par un faisceau de parti-
cules incidentes (e´lectrons, rayons X ou ions).
Il s’agit d’un me´canisme en trois e´tapes.
Figure 2.33 – Sche´ma de formation des e´lectrons Auger.
La premie`re e´tape correspond a` l’excitation du mate´riau (photoe´mission, figure 2.33) qui
conduit a` l’e´jection d’un e´lectron d’un niveau de cœur (e´nergie de liaison Ex). La lacune
e´lectronique ainsi cre´e´e est comble´e par un e´lectron moins lie´ d’un niveau e´lectronique supe´rieur
(e´nergie de liaison Ey). Le reliquat e´nerge´tique est spontane´ment communique´ a` un troisie`me
e´lectron (e´nergie de liaison Ez avant l’e´jection) appele´ e´lectron Auger qui peut s’e´chapper du
corte`ge e´lectronique avec une e´nergie cine´tique Ec caracte´ristique de l’e´le´ment conside´re´ et
de´finie par :
Ec = Ex− Ey − Ez (2.29)
Ce phe´nome`ne non radiatif qui implique trois niveaux e´lectroniques entre donc en compe´tition
avec l’e´mission radiative d’un photon X n’impliquant que deux niveaux et dont l’e´nergie est :
hν = Ex− Ey (2.30)
On conside`re que la probabilite´ d’e´mission d’e´lectron Auger l’emporte par rapport a` la proba-
bilite´ de transition radiative de´s lors que l’e´nergie de liaison du niveau initial est infe´rieure a`
10 KeV. De plus, les transitions Auger font intervenir trois niveaux d’e´nergie et deux lacunes,
ce qui rend impossible la de´tection d’e´le´ments le´gers (H, He). Les e´lectrons Auger (ou raies
Auger) sont de´signe´s par le symbole chimique de l’e´le´ment conside´re´ suivi de la repre´sentation
des trois niveaux (K, L, M, N ?) et sous-niveaux e´lectroniques implique´s dans le me´canisme.
En fonction du nume´ro atomique de l’e´le´ment plusieurs transitions sont possibles (figure 2.34)
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et peuvent eˆtre induites par cascade jusqu’a` des lacunes finales atteignant la bande de valence
et induisant par conse´quent une ionisation multiple de l’atome de´s lors que la lacune initiale a
e´te´ produite sur un niveau profond.
Figure 2.34 – Energie des principales raies Auger en fonction du nume´ro atomique Z [13].
La spectroscopie Auger (AES) est, comme la spectroscopie XPS, une technique conditionne´e
par une grande facilite´ d’analyser des e´lectrons relativement lents ce qui lui confe`re une grande
sensibilite´ superficielle. Cette faible profondeur d’analyse (typiquement entre 1 et 5 nm) re´sulte
de la fable longueur d’atte´nuation λ d’e´lectrons de faible e´nergie cine´tique.
B - Instrumentation et conditions expe´rimentales
Dans le cadre de ce travail, les analyses MEB et de spectroscopies Auger ont e´te´ re´alise´es sur
un JEOL JAMP 9500-F comprenant une nano-sonde a` e´mission de champ pouvant fonctionner
a` des tensions maximales d’acce´le´ration de 30kV avec une re´solution maximale late´rale de 4-5
nm. Les nanoparticules ont e´te´ de´pose´es sur une feuille d’aluminium laquelle e´tant positionne´e
sur un porte-e´chantillon de diame`tre 12 mm. Les cliche´s de microscopie ont e´te´ re´alise´s a` une
tension de 30 kV. Les spectres Auger quant a` eux ont e´te´ re´alise´s en focalisant le faisceau
d’e´lectron sur les particules a` des tensions d’acce´le´ration entre 10 et 20 kV et des courants
entre 5 et 50 nA. Les conditions d’acquisition ont e´te´ effectue´es entre 0 et 2300 eV avec un pas
entre 0.8 et 1 eV et temps d’acquisition sur chaque point entre 50 et 300 ms en fonction des
expe´riences re´alise´es. Un syste`me de ≪ probe tracking ≫ permet d’e´viter les de´rives du faisceau
pendant l’acquisition.
C - Acquisition et traitement des spectres AES
Apre`s acquisition des spectres AES, les donne´es sont retraite´es en format VAMAS a` l’aide
du logiciel CasaXPS c© puis exporte´es. A titre d’exemple, la figure 2.35a pre´sente une image
SEM d’un agre´gat de nanoparticules de Fer. La figure 2.35b) contient le spectre Auger issu
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du pointe´ re´alise´ sur cet agre´gat. On observe ainsi sur le spectre Auger diffe´rents pics corres-
pondant a` diffe´rents e´le´ments contenus a` la surface. On y observe les transitions Auger KLL
suivantes 180 eV, 265 eV, 503 eV et 1610 eV qui correspondent respectivement aux e´nergies
du Bore, Carbone, Oxyge`ne et Silicium. La re´gion 585-705 pre´sente les transitions Auger LLM
spe´cifiques du Fer.
En ce qui concerne le Bismuth, la figure 2.36a suivante repre´sente un cliche´ micrscopique
Figure 2.35 – a) Image SEM d’un agre´gat de nanoparticules de fer b) Spectre Auger issu
d’un pointe´ re´alise´ sur l’agre´gat.
Figure 2.36 – a) Image SEM d’un agre´gat de particules de bismuth b) Spectre Auger issu
d’un pointe´ re´alise´ sur l’agre´gat.
de particules de Bismuth avec le spectre AES correspondant au pointe´ (figure 2.36b). On
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Influence des conditions de synthe`se
sur la morphologie et la structure
des particules de fer et de bismuth
Avant d’aborder la synthe`se de mate´riaux bime´talliques, il a e´te´ ne´cessaire de de´terminer
les bons re´ducteurs des pre´curseurs afin de de´composer inde´pendamment le fer et le bismuth.
Outre les re´ducteurs, les agents stabilisant (ligands) et la tempe´rature ont e´galement une
influence importante lors de la synthe`se. Toutes les synthe`ses comprenant du bismuth ont e´te´
re´alise´es a` partir du meˆme pre´curseur de bismuth : Bi[N(SiMe3)2]3 (amidure de bismuth) et
celles comprenant du fer a` partir du meˆme pre´curseur de fer : Fe[N(SiMe3)2]2. Les proportions
indique´es dans les synthe`ses sont donne´es pour une mole de pre´curseur. Les e´quivalents cite´s
lors des synthe`ses seront donc des e´quivalents molaires.
L’objectif de ce chapitre est de de´terminer la structure et la morphologie des nanoparticules
ainsi que la qualite´ de la de´composition des pre´curseurs.
3.1 Nanoparticules de bismuth
Le but recherche´ dans cette premie`re e´tape est non pas de synthe´tiser des particules de
bismuth mais de de´composer le pre´curseur a` l’aide de diffe´rents re´ducteurs. Nous de´crirons
ci-apre`s diffe´rentes synthe`ses qui ont permis de re´duire le pre´curseur de bismuth. La figure3.11
re´sume ces diffe´rentes synthe`ses.
3.1.1 Re´duction par diisopropylamine-borane a` tempe´rature ambiante
Pour la premie`re synthe`se nous avons choisi le re´ducteur iPr2NHBH3 (diisopropylamine-
borane) et le tolue`ne comme solvant. La synthe`se Bi1 consiste a` re´duire le pre´curseur de Bi
avec 3 e´quivalents d’diisopropylamine-borane dans du tolue`ne pendant 3 heures a` tempe´rature
ambiante. La figure 3.2 pre´sente le diffractogramme WAXS I(2θ) de cet e´chantillon. Le spectre
rouge correspond au diffractogramme expe´rimental et les pics verts sont les pics de diffraction
du bismuth dans la phase rhomboe´drique.
On peut observer que les diffe´rents pics du diffractogramme expe´rimental sont positionne´s
sur les pics de diffraction du bismuth rhomboe´drique. La plupart des re´flexions peuvent eˆtre
facilement attribue´es a` sa structure rhomboe´drique R-3m, de parame`tres a = 0,475 nm et
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Figure 3.1 – Sche´ma de synthe`se des e´chantillons de bismuth.
Figure 3.2 – a)diffractogramme WAXS b) RDF.
α = 57,24 .˚ Cet e´chantillon contient donc du bismuth me´tallique bien cristallise´, dans la
phase rhomboe´drique du massif. Nous pouvons e´galement observer que le spectre expe´rimental
posse`de des pics tre`s fins. Ainsi en se projetant dans l’espace re´el (Figure 3.2b) on observe
une longueur de cohe´rence supe´rieure a` 5 nm (limite de re´solution WAXS), ce qui est une
indication de la pre´sence de particules > 5 nm.
De plus des analyses chimiques ont re´ve´le´ la pre´sence de pre´curseur sur cet e´chantillon. La
de´composition du pre´curseur de Bi est donc lente ou incomple`te pour ces conditions de synthe`se.
3.1.2 Re´duction par du TOP a` 150˚ C
Pour la deuxie`me synthe`se nous avons choisi le re´ducteur TOP (trioctylphosphine) et l’ani-
sole comme solvant. La synthe`se Bi2 a e´te´ re´alise´e dans les conditions suivantes : 10 e´quivalents
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de TOP dans de l’anisole a` 150˚ C toute une nuit. La re´duction du pre´curseur de bismuth pour
ce re´ducteur ne´cessite en effet une tempe´rature supe´rieure ou e´gale a` 150˚ C. Mais en pre´sence
d’anisole une tempe´rature de 150˚ C est suffisante.
La figure 3.3 pre´sente le diffractogramme WAXS de l’e´chantillon Bi2, compare´ a` l’e´chantillon
Bi1, les pics de diffraction du Bi rhomboe´drique sont e´galement repre´sente´s. On observe alors
que les pics de Bi2 sont beaucoup moins intenses que ceux de Bi1, le rapport pic/fond in-
dique que la fraction bien cristallise´e est supe´rieure pour Bi1. Ne´anmoins les pics de Bi2 sont
en ade´quation avec ceux du Bi rhomboe´drique. Les pics fins de Bi2 indiquent e´galement la
pre´sence de grosses particules. Cet e´chantillon correspond donc a` de gros objets me´talliques de
bismuth rhomboe´drique.
Figure 3.3 – diffractogramme WAXS.
La figure 3.4 montre une image TEM de cet e´chantillon, on y observe par ailleurs des mor-
phologies tre`s varie´es : des particules sphe´riques de l’ordre de 50 nm, des particules facette´es,
des carre´s mais e´galement des nanofils.
La figure 3.5 pre´sente un cliche´ HREM dans lequel on observe une particule de bis-
muth parfaitement cristallise´e. Cette particule est oriente´e selon l’axe de zone [111] dans la
phase rhomboe´drique ; notons que parmi les diffe´rentes particules observe´es celles ci s’orientent
pre´fe´rentiellement dans cet axe de zone. En caracte´risant e´galement la structure des carre´s, il
s’ave`re que ces gros objets cristallisent dans la structure du bismuth rhomboe´drique.
La caracte´risation des nano fils a permis de de´terminer une distance inter-plan de l’ordre de
6.2A˚(figure 3.6). Cette distance ne correspond cependant pas aux distances du Bi rhomboe´drique.
En effet, lors d’une analyse TEM, en exposant les nano baˆtonnets au faisceau d’e´lectron pen-
dant plusieurs minutes, nous avons observe´ la formation de nanoparticules de Bi (Figure 3.7).
La Figure 3.8 pre´sente une nanoparticule de Bi ge´ne´re´e par l’interaction du faisceau d’e´lectrons
et le nanofil. Cette nanoparticule, de l’ordre de 5 nm, pre´sente les plans (110) spe´cifiques du
Bi rhomboe´drique (d110=3.2A˚).
Il est probable que ces nanofils correspondent au pre´curseur de Bi cristallise´, qui, sous
l’influence du faisceau engendrerait la cre´ation de nanoparticules de bismuth. Ce type de
phe´nome`ne a de´ja` e´te´ observe´ a` partir d’un nanotube de bismuth (BiNTs) [1].
Diffe´rentes simulations a` partir de donne´es ICSD de pre´curseurs de Bi ou d’oxyde de bismuth
ont e´te´ re´alise´es afin d’identifier la nature de ces nanofils. Malheureusement ces simulations
n’ont pas permis de lever l’inde´termination structurale.
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Figure 3.4 – cliche´ TEM comprenant des particules et carre´s de bismuth ainsi que des nanofils.
Figure 3.5 – Image HREM d’une particule de bismuth oriente´e dans l’axe de zone [111] .
Ainsi, nous n’avons pas obtenu des particules de morphologies uniformes et il est probable
que le pre´curseur n’ait pas e´te´ entie`rement de´compose´.
3.1.3 Re´duction sous H2 a` 150˚ C en pre´sence de ligands
Pour la troisie`me synthe`se,Bi3, nous avons choisi le re´ducteur dihydrige`ne a` 150˚ C, l’anisole
comme solvant et le me´lange HDA/AO (hexade´cylamine/acide ole´ique) comme ligands.
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Figure 3.6 – Image HREM d’un nanofil pre´sentant une distance inter plan de 6.2 A˚.
Figure 3.7 – Cliche´ TEM repre´sentant la formation de nanoparticules de bismuth issues d’un
nanofil.
La synthe`se Bi3 consiste a` re´duire le pre´curseur de bismuth sous 3 bars d’H2 a` 150˚ C dans
un solvant d’anisole avec 2 e´quivalents d’HDA/AO, en laissant agir toute une nuit.
La figure 3.9 pre´sente les diffe´rents diffractogrammes Bi1 et Bi3 ainsi que les pics de diffraction
du Bi rhomboe´drique. On observe que le rapport pic/fond est plus important pour Bi1, ce
qui traduit un taux de matie`re cristallise´e moins important pour Bi3. Ne´anmoins, il s’ave`re
que pour l’e´chantillon Bi3, nous sommes e´galement en pre´sence de bismuth dans le syste`me
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Figure 3.8 – Image HREM pre´sentant une nanoparticule de Bismuth avec les plans (110).
rhomboe´drique avec une morphologie proche du massif.
Figure 3.9 – Diffractogramme WAXS.
Cet e´chantillon a alors e´te´ observe´ en microscopie a` haute re´solution. La figure 3.10 pre´sente
deux particules observe´es en HREM. On observe ainsi deux nanoparticules de bismuth de 15
et 30 nm, parfaitement cristallise´es dans la phase rhomboe`drique.
Cette autre me´thode de synthe`se permet de parfaitement de´composer le pre´curseur de
bismuth et de maˆıtriser la croissance et la dispersion de nanoparticules graˆce a` la pre´sence
d’HDA, e´vitant ainsi toute coalescence de gros cristaux de bismuth.
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Figure 3.10 – HREM - Nanoparticules de bismuth oriente´es selon l’axe de zone [-110].
3.1.4 Re´sume´
Ces diffe´rentes me´thodes de synthe`se (figure 3.11) ont permis dans certains cas de confirmer
la bonne de´composition du pre´curseur de bismuth, mais aussi de de´montrer le controˆle de taille
en pre´sence d’agents stabilisants. Pour la poursuite de l’e´tude, afin de de´composer le pre´curseur
de bismuth nous conserverons les types de synthe`ses suivantes :
– Bi[N(SiMe3)2]3 avec 3 e´quivalents de diisopropylamine-borane dans du tolue`ne.
– Bi[N(SiMe3)2]3 sous 3 bars d’H2 a` 155˚ C durant toute une nuit dans un solvant
d’anisole avec 2 e´quivalent d’HDA et acide ole´ique.
Figure 3.11 – Sche´ma de synthe`se des e´chantillons de bismuth.
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3.2 Nanoparticules de fer
Concernant la cine´tique de de´composition du pre´curseur de fer, il a e´te´ montre´ (cf chapitre
1) que l’iPr2NHBH3 (diisopropylamine-borane) est un parfait candidat pour la re´duction. Ce
re´ducteur permet de re´duire le pre´curseur de fer de`s les tre`s basses tempe´ratures.
Ne´anmoins, la proce´dure de re´duction est limite´e par la capacite´ des nanoparticules de fer
a` catalyser la de´shydroge´nation d’iPr2NHBH3 (re´ducteur). En effet, les cine´tiques relatives
de de´composition des pre´curseurs suppose que Fe[N(SiMe3)2]2 re´agisse d’abord pour former
des germes de fer qui a` basse tempe´rature catalyseront la de´shydroge´nation de tout exce`s
d’iPr2NHBH3.
Les essais de synthe`se visent a` la fois a` faire grossir les germes de fer et a` controˆler leur
formation afin d’obtenir des particules.
(se re´fe´rer au sche´ma de synthe`se de fer sur la figure 3.12)
Figure 3.12 – Sche´ma de synthe`se des e´chantillons de fer.
3.2.1 couplage iPr2NHBH3 et dihydroge`ne
Pour la premie`re synthe`se Fe1 nous avons choisi le re´ducteur iPr2NHBH3. Le pre´curseur
a e´te´ re´duit a` la tempe´rature de l’azote liquide, la tempe´rature a ensuite e´te´ porte´e a` 110˚ C
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sous 3 bars de dihydroge`ne afin de favoriser la croissance des germes de fer.
En e´tudiant ce compose´ par la technique WAXS, on peut observer sur le diffractogramme
(Figure 3.13a) que certains pics de diffraction spe´cifiques du ferα, notamment le pic a` 28.8˚
spe´cifique de la re´flexion des plans (200), n’apparaissent pas sur le spectre expe´rimental. Les
pics de diffraction e´tant assez larges, cela signifie que l’e´chantillon comprend de tre`s petites
particules.
En observant la fonction de distribution radiale des distances (Figure 3.13b)) on s’aperc¸oit
que ce compose´ est en accord avec une structure polyte´trae´drique de type Mnβ [2], avec une
distance entre premiers voisins de 2.57 A˚ compatible avec du fer me´tallique. La distribution
radiale re´ve`le une longueur de cohe´rence de l’ordre de 1.5 nm.
Ayant obtenu des nanoparticules de fer de taille avoisinant les 2 nm, cette synthe`se semble eˆtre
convenable pour la suite de nos travaux.
Figure 3.13 – a) diffractogramme WAXS b) RDF.
3.2.2 exce`s d’iPr2NHBH3 en pre´sence de dihydroge`ne
Nous avons ensuite envisage´ de mettre un exce`s d’iPr2NHBH3 afin d’observer l’e´volution
du fer. La synthe`se Fe2 a e´te´ effectue´e de la manie`re suivante : le pre´curseur de fer a donc e´te´
de´compose´ sous dihydroge`ne en pre´sence de 1.6 e´quivalents d’iPr2NHBH3 a` 110˚ C.
Le diffractogramme WAXS de ce compose´ (Figure 3.14) nous re´ve`le a` nouveau l’existence
d’une phase polyte´trae´drique (absence du pic de diffraction spe´cifique du ferα a` 28.8˚ ). Les
pics de diffusion e´tant assez larges, cela signifie que l’e´chantillon est compose´ de tre`s petites
particules. La RDF re´ve`le une longueur de cohe´rence d’environ 1.5 nm.
Ce compose´ a e´galement e´te´ caracte´rise´ par absorption des rayons X (EXAFS, Figure 3.15).
La Figure 3.15 est une transforme´e de Fourier non corrige´e de la fonction EXAFS. Elle montre
la TF expe´rimentale et la TF d’une feuille de fer re´fe´rence (fer cubique centre´). On observe
que le premier pic de la Fourier expe´rimentale est de´cale´ vers les petites distances de 0.2A˚, une
distance inter-atomique significative d’un fer polyte´trae´drique.
Cette synthe`se de´montre que l’exce`s d’iPr2NHBH3 n’alte`re pas la morphologie et la struc-
ture des germes de fer.
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Figure 3.14 – a) diffractogramme WAXS b) RDF .
Figure 3.15 – distribution radiale EXAFS - La TF EXAFS de Fe2 est multiplie´e par 3.
3.2.3 iPr2NHBH3 - dihydroge`ne et ajout de ligands
Nous avions e´tudie´ des nanoparticules de bismuth synthe´tise´es sous dihydroge`ne en pre´sence
de ligands. Il est donc e´galement ne´cessaire d’observer d’une part s’il y a e´galement controˆle
de taille sur les germes de fer mais e´galement si la pre´sence d’agents stabilisants ne modifie
pas la re´action.
Pour la troisie`me synthe`se Fe3, le pre´curseur de fer est re´duit par l’iPr2NHBH3 puis la so-
lution a e´te´ porte´e a` 110˚ C sous 3 bars de dihydroge`ne en pre´sence d’HDA (ligands) durant
toute une nuit.
La figure 3.16 pre´sente la TF de la fonction EXAFS de cet e´chantillon au seuil du fer. En com-
parant la TF expe´rimentale avec la TF re´fe´rence, on aperc¸oit, tout comme pour l’e´chantillon
pre´ce´dent, un de´calage vers les petites distances spe´cifique d’une phase polyte´trae´drique.
3.2.4 Re´duction par dihydroge`ne en pre´sence de ligands
Cette synthe`se Fe4 est issue de la litte´rature et permet la formation de nanocubes de fer [3].
Le pre´curseur de fer a e´te´ re´duit sous 3 bars de dihydroge`ne dans de l’acide ole´ique en pre´sence
de 2 e´quivalents d’HDA (ligands) a` 150˚ C.
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Figure 3.16 – distribution radiale EXAFS - La TF de Fe3 est multiplie´e par 3.
Figure 3.17 – diffractogramme WAXS.
Figure 3.18 – Cliche´ HREM de nanoparticules de fer cristallise´es selon l’axe de zone [001].
La figure 3.17 pre´sente le diffractogramme WAXS de Fe4. On observe ainsi que les pics du
diffractogramme a` 20 et 35˚ correspondent aux pics de diffraction du fer α. Qui plus est le pic
spe´cifique du fer α a` 28.8˚ paraˆıt correspondre a` celui de l’expe´rimental. Cependant, les pics
ne sont pas assez bien de´finis pour que nous puissions conclure a` une phase cc.
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Ainsi afin de ve´rifier a` la fois la structure et la morphologie de ce compose´, nous avons e´tudie´ cet
e´chantillon en microscopie a` haute re´solution. On a pu ainsi observer une dispersion re´gulie`re
de nanoparticules de fer d’environs 5 nm (Figure 3.18). En caracte´risant la structure de ces
nanoparticules, la phase du ferα a e´te´ observe´e. En effet, sur la figure 3.18 la nanoparticule
montre les plans (110) spe´cifiques du fer cc oriente´s selon l’axe de zone [001].
Cette synthe`se, identique a` celle re´alise´e pour le bismuth, a permis d’obtenir des nanoparticules
de 3 a` 5 nm cristallisant dans la phase du ferα. Cette synthe`se est donc un tre`s bon candidat
pour la suite de l’e´tude, nous l’appellerons ’synthe`se Fer4’.
3.2.5 Re´sume´
Figure 3.19 – Sche´ma de synthe`se des e´chantillons de fer.
A l’issue de ces premie`res e´tudes nous avons privile´gie´ les conditions de synthe`se permettant
de re´duire le fer a` tempe´rature plus basse que celle du bismuth afin d’essayer d’assurer la
de´composition du pre´curseur de fer bien avant celle du pre´curseur de bismuth. L’ide´e est de
jouer sur la cine´tique de de´composition pour favoriser autant que possible un ordre Fe@Bi.
La figure 3.11 pre´sente les diffe´rentes synthe`ses et re´sultats des nanoparticules de fer.
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Structure et ordre chimique dans les
nanocomposites bime´talliques
fer-bismuth
4.1 Etude des bime´talliques synthe´tises en deux e´tapes
La premie`re strate´gie de synthe`se concernant les bime´talliques a e´te´ de de´composer se´pare´ment
le pre´curseur de fer et ainsi cre´er les germes de fer, puis d’y ajouter le pre´curseur de bismuth
et le re´duire afin que les atomes de bismuth viennent se de´poser sur les germes de fer. On se
Figure 4.1 – sche´ma de synthe`se des e´chantillons de fer-bismuth.
re´fe´rera au sche´ma de synthe`se en deux e´tapes des e´chantillons fer-bismuth sur la figure 4.1.
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4.1.1 Caracte´risation d’un e´chantillon issu d’une re´duction sous H2 en pre´sence
de ligands
Les synthe`ses en deux e´tapes ont ne´cessite´ en premie`re e´tape la ’synthe`se Fe4’ celle qui,
rappelons le, permet de former des nanoparticules de 5 nm de ferα. Le pre´curseur de bismuth
a ensuite e´te´ rajoute´ et de´compose´ sous 3 bars de dihydroge`ne a` 150˚ C toute une nuit.
Pour cette synthe`se FeBi1, le re´ducteur est H2 a` 150˚ C, le solvant l’anisole et le ligand est
HDA. Cet e´chantillon a tout d’abord e´te´ caracte´rise´ par la technique WAXS. Sur la Figure 4.2
(diffractogramme WAXS), en comparant le diffractogramme expe´rimental avec les diffe´rents
pics de diffraction du fer α et du Bi rhomboe´drique, on observe clairement la pre´sence de
bismuth me´tallique rhomboe´drique dans FeBi1. La pre´sence de fer est atteste´e par le pic a` 20˚
mais on ne peut pas conclure sur une phase cc. En effet le pic de fer cc a` 28.8˚ n’est pas probant
aux vues de la forte intensite´ des pics de bismuth. Les pics de diffraction de l’e´chantillon sont
assez fins ce qui indique l’existence de gros cristaux. L’e´chantillon FeBi1 a e´galement e´te´
Figure 4.2 – diffractogramme WAXS.
examine´ en HREM. Sur la figure 4.3 on observe essentiellement des agre´gats de bismuth ainsi
que des particules de bismuth. Les particules de bismuth sont de l’ordre de 30 a` 40 nm et
parfaitement cristallise´es, donc mono me´talliques (Figure 4.4). Aucune particule de fer n’a e´te´
observe´e, nous pensons que celles ci sont disperse´es dans les agre´gats.
Ayant obtenu majoritairement de gros agre´gats ou des particules mono me´talliques, nous avons
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envisage´ de modifier le processus de synthe`se.
Figure 4.3 – agre´gats de nanoparticules de bismuth.
Figure 4.4 – Nanoparticules de Bimuth de 40 nm, cristallise´es dans la phase rhomboe´drique
observe´es dans l’axe de zone[-111].
4.1.2 Caracte´risation d’un e´chantillon issu d’une re´duction sous H2/TOP et
en pre´sence de ligands
Pour cette synthe`se FeBi2, le re´ducteur du pre´curseur de fer estH2 a` 150˚ C, le re´ducteur du
bismuth est TOP a` 150˚ C et le ligand est HDA. Les nanoparticules de fer ont e´te´ synthe´tise´es
en suivant le processus de ’la synthe`se Fe4’ et a e´te´ re´duit ensuite le pre´curseur de bismuth
dans 1.5 e´quivalent de TOP a` 150˚ C toute une nuit.
La figure 4.5 pre´sente les diffractogrammes des e´chantillons FeBi2 et FeBi1. Les analyses
WAXS re´ve`lent la pre´sence de bismuth rhomboe´drique et de fer alpha. En effet, les pics du
fer de FeBi2 sont plus intenses que ceux de FeBi1. Les pics fins issus du bismuth de´montrent
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la pre´sence de gros cristaux, tandis que les pics du fer sont plus larges et laissent donc sous
entendre la pre´sence de petites particules de fer. Effectivement, en e´tudiant l’e´chantillon en
Figure 4.5 – diffractogramme WAXS.
microscopie, on aperc¸oit de gros objets de bismuth cristallise´s dans la phase rhomboe´drique
(non repre´sente´ ici), mais e´galement des nanoparticules de l’ordre de 10 nm ayant l’aspect d’un
cœur-coquille (Figure 4.6).
La Figure 4.7a pre´sente une nanoparticule de 10 nm, la re´solution atomique au niveau du cœur
permet de de´terminer les plans (110) du ferα (d110=2.02A˚). Par contre, sur la Figure 4.7b on
peut observer les plans atomiques (440) du Fe3O4. Cette coquille d’oxyde est due au fait que
le fer est tre`s re´actif et l’e´chantillon est expose´ a` l’air quelques instants avant son introduction
dans le microscope. Nous sommes donc a` nouveau en pre´sence d’un syste`me mono me´tallique,
ou du moins il semble que le bismuth “ne voit pas” le fer.
4.1.3 Re´sume´
Diverses autres synthe`ses en deux e´tapes ont e´galement e´te´ mene´es sans succe`s. Nous avons
repre´sente´ ici les synthe`ses les plus pertinentes. La figure 4.8 re´sume les re´sultats de ces deux
synthe`ses.
Ne´anmoins n’ayant obtenu que des monome´talliques pour ces types de synthe`ses ’en deux
e´tapes’, nous nous sommes oriente´s vers une synthe`se ’one pot’.
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Figure 4.6 – nanoparticules de 10 nm.
Figure 4.7 – a) coeur de ferα b) coquille de Fe3O4 .
4.2 E´tude des bime´talliques synthe´tise´s en une e´tape ’one pot’
Le terme de synthe`se en ’one pot’ est lie´ au fait que les deux pre´curseurs de fer et de bismuth
sont pre´sents dans la solution de`s le de´but de la synthe`se. Ainsi en jouant sur la cine´tique de
de´composition il doit eˆtre possible de re´duire le pre´curseur de fer afin de former les germes
avant de de´composer le pre´curseur de Bi. Les diffe´rentes synthe`ses one pot des e´chantillons
fer-bismuth que nous avons e´tudie´s sont repre´sente´es sur la figure 4.9)
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Figure 4.8 – sche´ma de synthe`se des e´chantillons de fer-bismuth.
Figure 4.9 – sche´ma de synthe`se des e´chantillons de fer-bismuth en une e´tape.
4.2.1 Caracte´risation d’un e´chantillon issu d’une re´duction sous iPr2NHBH3
et H2, sans agent stabilisant
Pour cette synthe`se, synthe`se FeBi3, les pre´curseurs de fer et de bismuth ont e´te´ place´s
dans de l’anisole (solvant) avec un e´quivalent d’iPr2NHBH3. L’iPr2NHBH3 re´duit alors le
pre´curseur de fer a` basse tempe´rature (toujours en pre´sence du pre´curseur de bismuth), la
tempe´rature est ensuite amene´e a` 150˚ C sous H2 dans le but de re´duire le pre´curseur de
96
bismuth. Cet e´chantillon a tout d’abord e´te´ caracte´rise´ par la technique WAXS. En e´tudiant
Figure 4.10 – diffractogramme WAXS.
le diffractogramme (Figure 4.10) on observe la pre´sence de bismuth me´tallique dans sa phase
rhomboe´drique. Le pic situe´ a` 20˚ peut eˆtre attribue´ en partie au fer mais on ne peut pas
conclure a` du ferα car les pics spe´cifiques, notamment celui a` 28.8˚ , sont masque´s par la
pre´sence des pics du bismuth.
L’e´chantillon a ensuite e´te´ caracte´rise´ par microscopie e´lectronique. La figure 4.11 pre´sente
une vue a` faible grandissement ou` l’on peut distinguer la pre´sence d’agre´gats mais e´galement
de nanofils. On a e´galement observe´ des nanoparticules. Sur la Figure 4.12 on peut observer
une nanoparticule de bismuth, parfaitement cristallise´e et facette´e. En analysant les plans ato-
miques, nous obtenons une distance inter-plan de 3.28A˚, distance (110) spe´cifique du bismuth
rhomboe´drique. Le fer n’a pu eˆtre identifie´ lors des expe´riences TEM. Or nous savons via les
analyses WAXS que cet e´chantillon contient du fer. Nous pensons donc que le fer est situe´ dans
les agre´gats et donc non de´celable par microscopie e´lectronique, les agre´gats e´tant trop e´pais.
Cette synthe`se a donc produit des particules monome´talliques. En effet, nous avons obtenu
des particules de bismuth de l’ordre de 10 nm, mais ne savons pas quelle est la morphologie
du fer.
Afin de faire grossir les germes de fer, une strate´gie de synthe`se diffe´rente a e´te´ adopte´e :
un premier palier a` basse tempe´rature en pre´sence d’iPr2NHBH3 afin de de´composer le
pre´curseur de fer, puis un deuxie`me a` 110˚ C sous 3 bars d’H2 afin de favoriser la croissance
des germes de fer ; et enfin un palier a` 150˚ C toujours sous 3 bars d’H2 pour de´composer le
pre´curseur de bismuth.
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Figure 4.11 – Cliche´ TEM pre´sentant un agre´gat en bas a` droite.
Figure 4.12 – nanoparticule de bismuth cristallise´e laissant apparaitre les distance inter plans
(110) du bismuth rhomboe´drique.
4.2.2 Caracte´risation d’un e´chantillon issu d’une synthe`se one pot sur diffe´rents
paliers en pre´sence d’iPr2NHBH3 et d’agents stabilisants
La synthe`se FeBi4 a e´te´ re´alise´e avec les proportions suivantes : un e´quivalent de chaque
pre´curseur (fer et bismuth), un e´quivalent d’iPr2NHBH3 (re´ducteur) et un e´quivalent d’HDA
(ligands), le tout contenu dans de l’anisole (solvant). Le pre´curseur de fer est re´duit a` basse
tempe´rature par l’iPr2NHBH3, la solution est ensuite porte´e a` une tempe´rature de 110˚ C
sous 3 bars d’H2 pendant 4 heures, puis a` 150˚ C toujours sous 3 bars d’H2 pour de´composer
le pre´curseur de bismuth.
La figure 4.13 pre´sente ce sche´ma de synthe`se avec les diffe´rents paliers. Le diffractogramme
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Figure 4.13 – Sche´ma de synthe`se du FeBi4.
WAXS (Figure 4.14) du compose´ re´ve`le un profil clairement domine´ par la contribution de
bismuth me´tallique. Le mode`le montre e´galement que la longueur de cohe´rence des domaines
de bismuth de´passe largement 5 nm (limite de re´solution du diffractome`tre). Les re´flexions du
fer ne sont pas clairement observe´es. En effet, en comparant avec le mode`le calcule´ de la phase
cubique centre´e (cc) du fer, il semble que plusieurs re´flexions du Fe soient masque´es par celles
du bismuth . La pre´sence de fer est cependant atteste´e par l’observation d’un pic peu intense
a` 35,6˚(re´flexion des plans (112) du fer cc) et par un pic significatif a` 20,3˚(re´flexion des
plans 110). Le diagramme est compatible avec la pre´sence de grands domaines de bismuth et
des domaines beaucoup plus petits de Fe. Afin de sonder l’environnement proche des deux
me´taux, des analyses EXAFS ont e´te´ re´alise´es sur cet e´chantillon au seuil du fer mais e´galement
au seuil du bismuth.
La Figure 4.15 pre´sente la transforme´e de Fourier non corrige´e de la fonction EXAFS au
seuil de la raie K du fer ainsi que la re´fe´rence a` partir d’une feuille de fer. L’analyse indique
clairement une structure locale identique a` celle pre´sente dans les feuilles de re´fe´rence (ie- Fe
cc). On note cependant une re´duction significative de l’amplitude, re´duction due a` un effet
de taille ou de de´sordre. On observe ainsi que l’allure de la TF du fer (Figure 4.15) est en
parfait accord avec celle de la re´fe´rence. Le premier pic a` 2.6A˚ (apre`s correction de phase)
est spe´cifique de la plus courte distance inter-atomique du ferα. On peut ainsi conclure a` une
pre´sence de fer cc bien ordonne´ dans le syste`me. De plus, on ne trouve pas d’e´vidence de la
pre´sence d’autres e´le´ments au voisinage du fer. Des mesures EXAFS ont e´galement e´te´ re´alise´es
sur cet e´chantillon apre`s une exposition a` l’air, les analyses ont re´ve´le´ alors une oxydation
comple`te des nanograins de fer. Ceci est plutoˆt en accord avec la formation de nanoparticules
monome´talliques.
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Figure 4.14 – Diffractogramme WAXS - Comparaison de FeBi4 (HDA-FeBi) avec le diffrac-
togramme d’un bismuth pur. Les pics de diffraction du Bi sont repre´sente´s en pointille´s et ceux
du fer cc en trait plein.
Figure 4.15 – EXAFS - Transforme´e de Fourier non corrige´e EXAFS du compose´ FeBi4
(HDA-FeBi) et d’une feuille de fer cc re´fe´rence La TF EXAFS de FeBi4 a e´te´ multiplie´e par
0.5 pour une meilleure comparaison.
Les investigations TEM sur cet e´chantillon ont re´ve´le´ la pre´sence de nombreuses nanopar-
ticules, des agre´gats de grandes tailles et quelques nanofils, qui ont e´te´ identifie´s comme des
nanofils de bismuth. L’observation de nanoparticules isole´es re´ve´le une distribution de taille
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Figure 4.16 – Cliche´ HREM de nanoparticules de fer et bismuth de FeBi4. Ces deux par-
ticules sont oriente´es selon l’axe de zone [111] de leur structure respective (cc pour le fer et
rhombohedrique pour le bismuth). .
binomiale : des particules de diame`tre moyen 5-10 nm et de tre`s petites particules dont la taille
moyenne est comprise dans une gamme de 1,5 a` 3 nm. Les expe´riences en haute re´solution ont
montre´ que ces particules e´taient des monocristaux. Les particules de bismuth posse`dent une
taille un peu plus importante que les particules de fer cc. Les deux types de particules sont
repre´sente´es Figure 4.16. Fait inte´ressant : ces particules de fer isole´es semblent entie`rement
me´talliques, ce qui signifie que l’oxydation de surface est nulle ou tre`s limite´e malgre´ la courte
exposition a` l’air cause´e par le transfert de l’e´chantillon avant l’observation. Il faut mention-
ner a` ce stade que l’oxydation observe´e en EXAFS s’est produite apre`s une longue exposition
a` l’air. D’autres analyses en haute re´solution ont e´te´ effectue´es sur des agre´gats ou` nous
avons pu identifier des particules de bismuth de l’ordre de 8 nm cristallise´es dans la phase
rhomboe´drique. Du fait de l’importante concentration de bismuth dans ces agre´gats et de
l’e´paisseur de ces derniers, il est difficile de de´celer des particules de fer e´ventuellement in-
cluses dans les amas de Bi.
Des analyses de spectroscopie EELS ont e´galement e´te´ mene´es sur certains agre´gats en se
plac¸ant dans la gamme d’e´nergie de la raie L2,3 du fer. Dans le spectre EELS repre´sente´ sur la
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Figure 4.17 – Spectre EELS comprenant les raies K de l’Oxyge`ne et L2,3 du fer.
Figure 4.17 nous voyons tre`s distinctement apparaˆıtre la raie L2,3 du fer. La raie K de l’oxyge`ne
est lie´ au fait que l’e´chantillon a e´te´ conserve´ seulement en atmosphe`re se`che pendant plusieurs
jours avant l’analyse EELS.
Il s’ave`re donc que nous sommes toujours en pre´sence de particules monome´talliques. Certes
nous avons obtenu de tre`s petites tailles concernant les particules de fer, mais ne´anmoins le
caracte`re monome´tallique persiste.
Cette synthe`se a donc permis la formation de nanoparticules de fer isole´es de structure cc. La
strate´gie mise en place pour former les germes de fer en pre´sence du pre´curseur de bismuth a
donc fonctionne´. Cependant les atomes de bismuth ne viennent pas se de´poser sur le fer.
On peut penser que HDA vient se de´poser autour des germes de fer et ainsi empeˆcher les
atomes de bismuth de venir s’y de´poser. En choisissant un ligand encore plus labile que HDA,
peut-eˆtre pourrions nous permettre au bismuth de se de´poser sur les germes.
4.2.3 Caracte´risation d’un e´chantillon issu d’une synthe`se one pot sur diffe´rents
paliers en pre´sence d’iPr2NHBH3 et d’agents stabilisants - modifica-
tion des ligands
Pour cet autre type de synthe`se le ligand retenu a e´te´ HMDS, l’he´xame´thyledisylasane,
ligand plus labile que HDA. Ce ligand correspond a` la partie organique des pre´curseurs. C’est
donc un sous produit de la re´duction des pre´curseurs. Ces sous produits sont cependant en
quantite´ insuffisante pour un roˆle de ligand. Il convient donc d’ajouter un exce`s d’HMDS dans
la solution.
Cette synthe`se est identique a` la synthe`se pre´ce´dente mais en remplac¸ant l’HDA par l’HMDS.
Synthe`se FeBi5 : les deux pre´curseurs fer et bismuth, un e´quivalent d’iPr2NHBH3 (re´ducteur)
et 10 e´quivalents d’HMDS, ont donc e´te´ place´s dans de l’anisole (solvant). La tempe´rature a
e´te´ amene´e a` 110˚ C puis a` 150˚ C sous 3 bars d’H2 dans le but de re´duire le pre´curseur de
bismuth.
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Figure 4.18 – Compose´ FeBi5 analyse´ par TEM. Deux diffe´rents types de particules sont
observe´s : Type 1 : clusters (agrandi en insert) - Type 2 : grands cristallites.
Figure 4.19 – Diffractogramme WAXS du compose´ FeBi5 (HMDS-FeBi).
La Figure 4.18 est une vue TEM typique des particules de Fe-Bi synthe´tise´es en pre´sence
d’hexamethyldisylazane (HMDS). Encore une fois, deux types de particules sont observe´es
bien que leurs tailles soient conside´rablement plus importantes que dans l’e´chantillon FeBi4.
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Figure 4.20 – TF de la fonction EXAFS du compose´ FeBi5 (HMDS-FeBi)
a) TF au seuil du fer b) TF au seuil du bismuth
La TF EXAFS de FeBi4 a e´te´ multiplie´e par 0.5 pour une meilleure comparaison
NB : Les spectres trace´s en pointille´s correspondent au compose´ expose´ a` l’air.
De nombreuses particules, appele´es “type 1”, ont un diame`tre moyen d’environ 150 nm. Les
particules “type 2”(nume´ro 2 sur la Figure 4.18) sont clairement facette´es et posse`dent une
taille beaucoup plus importante. Ces particules correspondent a` du bismuth pur d’apre`s leur
diagramme de diffraction. Leur taille varie entre 500 et 800 nm. Comme il est clairement
observe´ dans la Figure 4.18, les objets de “type 1” ne correspondent pas vraiment a` des par-
ticules, mais a` des amas de particules de 2 a` 3 nm. Effectivement, un cliche´ de diffraction
e´lectronique re´ve`le diffe´rents anneaux typiques d’un polycristal. La figure 4.21 pre´sente le profil
d’une diffraction e´lectronique d’un cluster type 1 superpose´ aux diffe´rents pics de diffraction
du fer et du bismuth. On voit donc que les pics du diagramme de diffraction correspondent a`
ceux du Bi, on observe notamment les re´flexions des plans les plus significatives : (110), (211)
et (0-11) du Bi rhomboe´drique. Un pic correspond e´galement aux re´flexions des plans (200) et
(211) typiques du fer. Les diffe´rents anneaux co¨ıncident avec les re´flexions du fer cc.
En effet, comme on peut le voir sur la Figure 4.19, diffractogramme WAXS, la diffraction
est domine´e par la contribution de larges domaines de bismuth avec une pre´sence de petits
pics de ferα correspondant aux particules de fer. Les re´sultats d’analyses EXAFS sont presque
identiques a` celles rapporte´es pour l’e´chantillon stabilise´ dans l’HDA (FeBi4 ). La TF EXAFS
au seuil du fer montre une correspondance parfaite entre le spectre expe´rimental et le spectre
re´fe´rence de la feuille de fer cc. Le premier pic expe´rimental se situe a` 2.6A˚ (apre`s correction
de phase), pic correspondant a` la plus courte distance inter atomique du ferα. Des analyses
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Figure 4.21 – Profil d’intensite´ extrait du diagramme de diffraction (apre`s une inte´gration
sur 2π) du compose´ FeBi5 (HMDS-FeBi).
supple´mentaires effectue´es au niveau des seuils d’absorption du fer et bismuth, apre`s une expo-
sition a` l’air durant toute une nuit, ont clairement mis en e´vidence une re´sistance a` l’oxydation
de la phase Fe cc dans cet e´chantillon (voir les re´sultats pour FeBi5 avant et apre`s l’oxyda-
tion dans la Figure 4.20). Aussi, aucun changement significatif ne peut eˆtre observe´ au seuil
du bismuth apre`s exposition a` l’air, tel que pre´sente´ dans la Figure 4.20. Notons e´galement
que le spectre au seuil d’absorption de Bi confirme, en comparant a` une re´fence de bismuth
rhomboe´drique, la pre´sence de bismuth rhomboe´drique dans le compose´. Cette analyse est donc
en accord avec celle de´duite de la technique WAXS.
Les deux e´le´ments fer et bismuth ont donc e´te´ identifie´s dans ce compose´, nous savons e´galement
que les gros cristaux “type 2” sont compose´s de bismuth pur. Les cliche´s de diffraction des
composites de “type 1” ont montre´ des anneaux spe´cifiques d’un polycristal. Qui plus est, la
re´sistance a` l’oxydation du fer nous ame`ne a` penser que les grains de fer sont prote´ge´s.
La Figure 4.22 repre´sente une cartographie chimique d’un cluster “type 1” obtenue par
spectroscopie EDS. Cette analyse montre la pre´sence du bismuth dans les clusters (en surface
ou en cœur). L’analyse quantitative du profil du cluster re´ve`le une contribution majeure du
fer. Notons tout de meˆme que la quantification a e´te´ effectue´e a` l’aide de coefficients Cliff-
Lorimer en l’absence de re´fe´rence disponible Fe-Bi, ce qui n’est pas optimal pour fournir une
quantification pre´cise des diffe´rents e´le´ments. Toutefois, les cartographies chimiques re´ve`lent
clairement, a` l’exception du carbone qui est pre´sent presque partout dans l’e´chantillon (ligands,
pellicule de carbone) et de l’oxyge`ne qui est aussi a` la surface du cluster, que le fer et le bismuth
sont pre´sents simultane´ment dans ces clusters “type 1”.
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Figure 4.22 – Cartographie chimique d’un cluster “type 1” enregistre´e par EDS - l’intensite´
des couleurs co¨ıncide avec le rapport atomique calcule´ des deux e´le´ments. Le profil de ligne
a` travers le cluster est trace´ ci-dessus..
Ces clusters ont aussi e´te´ analyse´s en STEM-EELS, technique qui permet de sonder le
profil des clusters (ligne traversant diame´tralement le cluster). Cette technique est aussi tre`s
sensible aux e´le´ments le´gers tels que l’oxyge`ne, le silicium et le bore, e´le´ments pre´sents dans
l’e´chantillon. Rappelons que le silicium est contenu dans les pre´curseurs mais e´galement dans
l’HMDS, le bore quand a` lui est pre´sent dans l’iPr2NHBH3. Des recherches ont ainsi e´te´
effectue´es dans le but de de´celer ces e´le´ments le´gers mais seul l’oxyge`ne a e´te´ clairement iden-
tifie´. Le silicium a cependant e´te´ observe´ en spectroscopie EELS sur de plus larges zones. Nous
avons donc recherche´ au meˆme titre les e´le´ments principaux qui sont fer et bismuth.
La Figure 4.23 pre´sentent diffe´rents spectres EELS extrait du “spectre image” a` diffe´rents
endroits au sein du cluster : a` gauche les spectres au seuil L2,3 du fer et a` droite au seuil M4,5
du bismuth. Contrairement a` la technique EDS, ces analyses requie`rent de tre`s minces zones.
En effet, les spectres effectue´s au cœur du cluster (150 nm) sont domine´s par le bruit de fond
(contribution des plasmons), et nous n’avons reproduit ici que les spectres enregistre´s dans les
re´gions les plus fines c’est-a` -dire sur les bords de la particule. On observe alors la raie Kα de
l’oxyge`ne et la L2,3 du fer sur la surface de la particule. Nous avons aussi effectue´ des analyses
au seuil de la raie M4,5 du bismuth dans ce cluster en se plac¸ant a` de plus hautes e´nergies
(autours de 2300 eV, Figure 4.23 b). En comparant avec un spectre re´fe´rence effectue´ sur un
nanofil de pur bismuth (spectre repre´sente´ Figure 4.23b en haut a` droite), on peut conclure a`
la pre´sence de Bi dans la particule. Ces deux techniques d’analyse chimique, STEM-EELS et
EDS, nous confirment clairement le caracte`re bime´tallique des clusters de “type 1”.
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Figure 4.23 – Spectres STEM-EELS enregistre´s le long de la ligne en pointille´e. 4 diffe´rents
spectres pris entre les points A et D sont reproduits dans la figure. a) seuil des raies K de
l’oxyge`ne et L2,3 du fer (le fond continu a e´te´ extrait), b) seuil de la raie M4,5 du bismuth
(re´fe´rence de Bi repre´sente´e dans l’encadre´).
Meˆme si la raie K de l’oxyge`ne a e´te´ observe´e dans ces clusters, le compose´ demeure ne´anmoins
me´tallique ainsi que l’ont confirme´ les spectres EXAFS (Figure 4.20) enregistre´s sur cet e´chantillon
apre`s exposition a` l’air.
Des analyses Auger ont aussi e´te´ re´alise´es sur cet e´chantillon. Le spectre Auger a e´te´ ob-
tenu en ciblant le faisceau d’e´lectrons sur une seule particule.
Sur la figure 4.24a nous pouvons observer deux types de morphologies : des gros objets de
l’ordre de 500 nm et des particules de distribution re´gulie`re de 150 nm. Les spectres enre-
gistre´s a` partir de l’analyse des gros objets “type 2” (non repre´sente´s ici) ont re´ve´le´ la pre´sence
de raie Bi NVV (90 eV) et Bi MNN (2000 - 2300 eV) ainsi que les raies KLL du carbone (265
eV) et de l’oxyge`ne (503 eV).
L’analyse Auger des particules “type 1” de 150 nm, comme nous pouvons le voir sur la fi-
gure4.24b, ont confirme´ les analyses pre´ce´demment effectue´es sur ces particules. On observe
e´galement les transitions Auger KLL de l’oxyge`ne et du carbone, la pre´sence de l’oxyge`ne n’est
que surfacique car l’Auger est une technique de surface. Le carbone, quand a` lui provient de
la pre´sence du fort taux de ligands, a` savoir l’HMDS. Ne´anmoins, les transitions Auger NVV
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Figure 4.24 – a) Spectre Auger repre´sentant les diffe´rentes raies du carbone, fer, bismuth et
oxyge`ne - b) Image SEM comprenant des particules bime´talliques de 150 nm et de gros objets
de bismuth supe´rieurs a` 500 nm.
et MNN spe´cifiques du bismuth ont e´te´ observe´es ainsi que les transitions KLL du fer dans la
re´gion 585-705 eV. Ainsi, en sondant la surface de ces particules, nous observons la pre´sence
des deux espe`ces principales que sont : le fer et le bismuth.
Cette technique a donc e´galement confirme´ le caracte`re bime´tallique de ces particules. La Fi-
Figure 4.25 – Spectres XPS : a) Bi4f b) Fe2p.
gure 4.25 montre les spectres XPS haute re´solution obtenus dans diffe´rentes gammes e´nerge´tiques.
Le pic d’ionisation Bi4f (Figure 4.25a) correspond a` un doublet bien de´fini 4f7/2−5/2 a` 157.0
eV - 162.2 eV, significatif de l’e´tat me´tallique Bi˚ [1].
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Les pics spe´cifiques d’un environnement type Bi2O3 sont e´galement observables a` 159 eV et
164.3 eV. Cette oxydation de surface concernerait plutoˆt les gros cristallites de bismuth de 500
nm.
La Figure 4.25b montre le pic d’ionisation spe´cifique du fer (Fe2p). Le doublet 710.3 eV et 724
eV re´ve`le la pre´sence d’un oxyde de fer qui pourrait eˆtre du Fe3O4 [2]. Cependant le doublet
Fe2p3/2−1/2 enregistre´ a` 707.1 eV - 720.3 eV est clairement attribue´ aux pics du fer me´tal. Le
fer est donc compose´ de Fe˚ et d’un environnement lie´ a` un oxyde. L’XPS ne sonde que sur
5 nm, on peut donc conside´rer cette oxydation comme une oxydation de surface. Malgre´ cela
nous obtenons e´galement les pics spe´cifiques du fer me´tal pur, en petite quantite´ certes, mais
cela prouve que l’oxydation n’affecte qu’une partie de la surface.
La figure 4.26 pre´sente la table de quantification des diffe´rents e´le´ments pre´sents dans l’e´chantillon.
On peut observer que le taux de fer est en proportion plus importante que celui du bismuth.
Or les nombreuses analyses ont montre´ que le fer n’est contenu que dans les clusters type “1”.
L’XPS e´tant une technique de surface on en conclu donc que le fer est situe´ majoritairement
a` la surface des clusters type “1”.
On observe e´galement sur la figure 4.26 que malgre´ la pre´sence d’environnement Bi2O3 (2%)
le taux de bismuth me´tallique (Bi˚ ) reste nettement majoritaire (4.82 %).
Il faut noter que cet e´chantillon bien que conserve´ en boˆıte a` gant n’a pas e´te´ passe´ imme´diatement
apre`s synthe`se. L’e´quipe du LCC a re´alise´ deux mesures SQUID sur cet e´chantillon : une
premie`re juste apre`s la synthe`se puis une deuxie`me apre`s une exposition a` l’air de 5 jours.
La figure 4.27 pre´sente le cycle d’hyste´re´sis de FeBi5, on n’observe aucune e´volution du cycle
d’hyste´re´sis apre`s oxydation, ce qui re´ve`le e´galement une re´sistance du fer a` l’oxydation.
Cet e´chantillon posse`de donc des particules bi-me´talliques. Ne´anmoins, le bismuth cristallise
majoritairement sous forme de gros cristaux monome´talliques. Il serait donc inte´ressant de
re´duire le taux de bismuth tout en gardant le meˆme sche´ma de synthe`se dans le but d’observer
de quelle manie`re le syste`me s’orienterait.
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Figure 4.26 – Table de composition XPS - Les e´nergies de liaisons (BE : Binding Energy)
sont donne´es en eV et la largeur a` mi-hauteur entre parenthe`se.
Figure 4.27 – Cycle d’hyste´re´sis de FeBi5 enregistre´ directement apre`s synthe`se et apre`s 5
jours d’exposition a` l’air. L’aimantation est normalise´e par rapport a` la teneur en fer.
4.2.4 Caracte´risation d’un e´chantillon issu d’une synthe`se one pot sur diffe´rents
paliers- Diminution du taux de pre´curseurs de bismuth
L’e´chantillon a e´te´ synthe`tise´ dans les meˆme conditions que pre´ce´demment mais en re´duisant
la quantite´ de pre´curseur de bismuth.
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Synthe`se FeBi6 : les deux pre´curseurs Fe[N(SiMe3)2]2 et 0.1 e´quivalent de Bi[N(SiMe3)2]3,
un e´quivalent d’iPr2NHBH3 (re´ducteur) et 10 e´quivalents d’HMDS (ligands), ont donc e´te´
place´s dans de l’anisole (solvant). La tempe´rature a e´te´ amene´e sous 3 bars d’H2 a` 110˚ C
(pour faire croˆıtre les germes de fer) puis a` 150˚ C (pour re´duire le pre´curseur de bismuth).
Les analyses TEM ont permis d’identifier des particules tre`s homoge`nes de diame`tre de 100
Figure 4.28 – Cliche´ TEM de nanoparticules de Fe-Bi - Une particule a` plus fort gran-
dissement est e´galement repre´sente´e ci-dessus. L’histogramme des particules affiche une taille
moyenne de 148 ± 29 nm.
a` 200 nm (Figure 4.28). Bien que ces particules aient des tailles assez diverses, les analyses ont
cependant re´ve´le´ l’existence d’un seul type de particule : des nanosphe`res. La re´duction du
taux de pre´curseur de bismuth a donc permis d’e´viter la pre´sence de gros cristaux de Bi. Si
l’on regarde de plus pre`s ces particules (cliche´ agrandi sur la Figure 4.28), on peut distinguer
des nanograins de 3 a` 5 nm re´partis sur la surface de la particule. On observe par ailleurs
une nuance d’intensite´ entre le cœur et la coquille de la particule. Cependant on ne peut pas
statuer formellement sur l’existence d’un core-shell car cette diffe´rence d’intensite´ pourrait
eˆtre attribue´e a` une diffe´rence de contraste d’amplitude pour ces gros objets sphe´riques.
La figure 4.29 repre´sente le diffractogramme WAXS du compose´ FeBi6. Ce diffractogramme
montre la pre´sence d’une phase Feα. La pre´sence de bismuth est atteste´e par un pic a` 12.5˚
(re´flexions des plans 110), cependant on ne peut pas statuer sur un bismuth me´tallique car
un seul pic co¨ıncide. De plus des analyses de fluorescence WAXS (non repre´sente´es ici) ont
atteste´ la pre´sence de bismuth. Il semble donc que le bismuth soit sous une forme amorphe ou
de´sordonne´e.
En re´alisant des analyses par diffraction des e´lectrons sur ces nanosphe`res, on observe des an-
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Figure 4.29 – Diffractogramme WAXS de l’e´chantillon FeBi6 (1Fe 0.1Bi) compare´ a` FeBi5
(1Fe 1Bi).
neaux de diffraction spe´cifiques du Feα mais aucun anneau relatif a` du bismuth rhomboe´drique
ou toute autre phase.
Figure 4.30 – cartographie chimique d’une nanosphe`re- un profil de ces particules est
repre´sente´ ci-dessus.
Afin de localiser le bismuth, de nombreuses nanosphe`res ont e´te´ analyse´es en STEM-EDS.
La figure 4.30 pre´sente une cartographie chimique de 3 nanosphe`res. On peut ainsi observer la
localisation des deux e´le´ments fer et bismuth sur les 3 nanosphe`res dans lesquelles on identifie
clairement une distribution cœur-coquille. Le bismuth est localise´ essentiellement au niveau du
cœur de la particule tandis la surface est essentiellement compose´e de fer.
Cette disposition est inattendue car en se fiant aux e´nergies de surface, celle du bismuth (0,537
J/m−2) est beaucoup plus faible que celle du fer (2,222 J/m−2), on s’attend donc plutoˆt a` ob-
tenir du fer en cœur ! De plus, l’atome de Bi a` priori minoritaire dans le compose´, est beaucoup
plus gros que celui du fer. L’effet de taille devrait e´galement favoriser la se´gre´gation du Bi en
surface.
Une analyse quantitative des ces cartographies donne 86% de fer pour 14% de bismuth. Des
analyses chimiques re´alise´es sur cet e´chantillon ont re´ve´le´ un ratio Fe/Bi = 7 ce qui est accord
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avec les analyses EDS. L’analyse chimique au niveau de la coquille a re´ve´le´ un ratio Fe/Bi =
14.6
Cependant, l’analyse chimique au niveau du cœur de la nanosphe`re comprend un taux de
fer issu de la coquille. Ainsi, nous avons proce´de´ de la manie`re suivante afin de de´terminer le
ratio Fe/Bi en cœur :
En conside´rant un mode`le de sphe`re dure de diame`tre de 180 nm avec un cœur de 110 nm
nous pouvons e´tablir l’e´quation suivante :
NFe.V atFe +NBi.V atBi = Vtot (4.1)
avec
– NFe : le nombre d’atome de fer pre´sent dans la sphe`re
– NBi : le nombre d’atome de bismuth pre´sent dans la sphe`re
– VatFe : volume d’un atome de fer (nm
3)
– VatBi : volume d’un atome de bismuth (nm
3)
– Vtot : volume total de la sphe`re (nm3)
Les rayons respectifs des atomes de fer et de bismuth sont de : 1.26A˚ et 1.52A˚. Le rayon












π.r3 = 30056628nm3 (4.4)
Or d’apre`s la quantification effectue´e sur l’ensemble de la nanopshe`re on sait que Fe/Bi =
7, ainsi l’e´quation 4.1 devient :
7NBi.V atFe +NBi.V atBi = Vtot (4.5)
on en de´duit alors le nombre d’atomes de bismuth :
NBi =
Vtot
7V atFe + V atBi
= 42352676 atomes (4.6)
A partir du ratio Fe = 7Bi on de´duit :
NFe = 296468732 atomes (4.7)
Il faut maintenant de´duire le nombre d’atome de bismuth et de fer pre´sents dans la coquille,
on peut alors e´crire l’e´quation suivante :
NFe−shell.V atFe +NBi−shell.V atBi = Vshell (4.8)
avec
– NFe−shell : le nombre d’atome de fer pre´sent dans la coquille
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– NBi−shell : le nombre d’atome de bismuth pre´sent dans la coquille
– Vshell : volume total de la coquille (nm
3)
Or l’analyse chimique de la coquille de la nanosphe`re re´ve`le un ratio Fe/Bi = 14.6, l’e´quation
4.8 devient :
14,6.NBi−shell.V atFe +NBi−shell.V atBi = Vshell (4.9)
on en de´duit alors :
NBi−shell =
Vshell
14.6V atFe + V atBi
= 17433932 atomes (4.10)
et donc d’apre`s le ratio Fe/Bi en coquille = 14.6 on en de´duit :
NFe−shell = 254535407 atomes (4.11)
Ainsi le nombre d’atome de bismuth situe´ en cœur (NBi−core)est de :
NBi−core = NBi −NBi−shell = 42352676− 17433932 = 24918744 atomes (4.12)
et le nombre d’atome de fer situe´ en cœur est de :
NFe−core = NFe −NFe−shell = 296468732− 254535407 = 41933325 atomes (4.13)




Le cœur de la particule est donc compose´ de 37% de Bi et de 63% de Fe.
Des analyses STEM-EELS ont confirme´ l’analyse EDS. En effet, on observe a` travers les
spectres images EELS (dans la gamme d’e´nergie du fer) que les pics de la raie L2,3 du fer
apparaissent au niveau de la coquille de la nanosphe`re (Figure 4.31a). A l’inverse, le spectre
image EELS 3D (dans la gamme d’e´nergie du bismuth) pre´sente les raies M4,5 du bismuth au
niveau du cœur de la particule(Figure 4.31b). Les pics du bismuth sont faibles en intensite´, cela
est lie´ au fait que la nanosphe`re soit trop e´paisse provoquant plus de ” bruit” dans le faisceau
transmis. De plus, le seuilM4,5 du Bi est tre`s loin en e´nergie (2300 eV) et le comptage n’est pas
optimal dans cette gamme. Ne´anmoins cela confirme bien la localisation des deux espe`ces dans
la nanosphe`re. Afin d’analyser l’environnement des e´le´ments fer et bismuth dans ce core-shell,
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Figure 4.31 – Spectre EELS 3D - le trajet du scan est repre´sente´ dans le spectrum image -
a) Spectre EELS du fer b) Spectre EELS du bismuth.
des analyses EXAFS ont e´te´ mene´es au seuil d’absorption du bismuth et du fer (Figure 4.32).
Sur la transforme´e de Fourier de la fonction EXAFS au seuil du fer, on peut observer un
premier pic a` 2,4A˚ , pic contracte´ par rapport a` la feuille re´fe´rence de fer. Cette contraction est
repre´sentative de l’existence de deux phases. au-dela` de 3A˚, la Fourier expe´rimentale du fer est
en ade´quation avec la re´fe´rence. Ce qui signifie que le fer, a` tre`s courte distance, aurait a` la fois
une phase polyte´trahe´drique mais e´galement une phase cubique centre´. On sait e´galement que
l’EXAFS est une technique tre`s sensible aux courtes distances, ce qui laisserait entendre qu’il
y aurait une faible quantite´ de fer sous forme polyte´trahe´drique et une phase cubique centre´e
majoritaire. Ce compose´ a subi e´galement une exposition a` l’air suivi d’une nouvelle analyse
EXAFS. Comme on peut le voir sur la Figure 4.32 a), on ne distingue aucune e´volution de la
Fourier du fer, aucun pic spe´cifique d’une liaison fer-oxyge`ne n’apparaˆıt. Ce compose´ re´siste
donc relativement a` l’oxydation. Les analyses au seuil du bismuth (Figure 4.32b) montrent
l’existence d’une liaison a` 3,1A˚, spe´cifique d’une liaison Bi-Bi. On observe e´galement un pic
a` 2,5A˚ indiquant une liaison entre un atome de bismuth et une autre espe`ce plus le´ge`re. On
peut penser a` une liaison bismuth-fer, mais la forte quantite´ de HMDS incluse dans la solution
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Figure 4.32 – Transforme´e de Fourrier de la fonction EXAFS de FeBi6 a) TF au seuil du
fer b) TF au seuil du bismuth.
pourrait libe´rer une quantite´ non ne´gligeable de silicium et donc former des liaisons Bi-Si. Des
simulations EXAFS ont donc e´te´ mene´es au seuil du bismuth en pre´sence de fer ou de silicium
(figure 4.33).
Figure 4.33 – Simulation de TF au seuil du Bi : a) TF FeBi6 compare´ a` une simulation de
liaison Bi-Si b) TF FeBi6 compare´ a` une simulation de liaison Bi-Fe .
Comme on peut le voir les simulations de Fourier EXAFS donnent pour chaque e´le´ment (fer
ou silicium) au seuil du bismuth un pic voisin de 2,5A˚. Il n’est donc pas possible de de´terminer
directement l’autre e´le´ment lie´ au bismuth.
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Figure 4.34 – Spectres XPS de Bi@Fe : a) Bi4f b) Fe2p c) B1s d) Si2pS.
Nous avons donc analyse´ ce compose´ par la technique XPS, dans le but d’identifier des
de´placements chimiques de certains e´le´ments ce qui pourrait re´ve´ler l’existence de liaisons
entre deux ou plusieurs espe`ces.
Sur la Figure 4.34, les spectres haute re´solution ont e´te´ effectue´s dans diffe´rentes zones e´nerge´tiques.
Le pic d’ionisation Bi4f (Figure 4.34a) affiche un doublet bien de´fini 4f7/2−5/2 a` 157.0 eV -
162.2 eV, significatif de l’e´tat me´tallique Bi˚ [1]. Le pic e´nerge´tique spe´cifique du fer (Fe2p) cor-
respond a` un doublet 2p3/2−1/2 a` 707.1 eV - 720.3 eV clairement attribue´ a` un environnement
non-oxyde´. La forme asyme´trique du profil expe´rimental et l’absence de satellites confirment
cette attribution. Le fer re´siste a` l’oxydation malgre´ sa localisation en surface des nanosphe`res.
N’ayant pas d’explication probante vis a` vis de cette re´sistance a` l’oxydation, les diffe´rents
pics e´nerge´tiques des e´le´ments pre´sents dans le compose´ ont e´te´ analyse´s. Dans le processus
de re´action du compose´ iPr2NHBH3, facilement de´shydroge´ne´isable, est utilise´ comme agent
re´ducteur ; le bore pourrait donc eˆtre introduit dans le compose´. Par ailleurs, rappelons que
l’exce`s d’HMDS pourrait e´galement produire une source de silicium. L’analyse du pic de base
du bore (B1s) a donc e´te´ effectue´e afin de mieux comprendre l’e´tat re´siduel des sous-produits
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suite a` cette de´composition. La Figure 4.34c pre´sente deux composantes avec des e´nergies de
liaisons nettement diffe´rentes. Le pic majeur a` 193.2 eV correspond a` un environnement oxyde
(comme B2O3). La petite composante a` 188.2 eV, correspond a` un environnent inhabituel du
bore.
Cette e´nergie de liaison a e´te´ compare´e a` celle observe´e dans un alliage de re´fe´rence FeB et
correspond a` une empreinte spe´cifique d’une liaison Fe-B. A la lumie`re de ces re´sultats, et
compte tenu de la quantite´ de bore dans l’environnement Fe-B (environ 1,5% at.), ces re´sultats
sugge`rent une insertion de bore dans le re´seau cubique centre´ du fer. Cela confirme donc les
conclusions tire´es des spectres EXAFS qui pre´sentaient deux phases au seuil du fer : une phase
cubique centre´e et une phase ployte´trahe´drique attribuable a` un environnement fer-bore. Le pic
e´nerge´tique du silicium (Si2p) (Figure 4.34d) pre´sente un doublet intense (102.6eV-103.6eV)
associe´e a` un environnement de silicium oxyde´. A plus basse e´nergie on distingue e´galement
un autre doublet a` 99.5 eV - 100.2 eV (Figure 4.34d). Ce doublet serait attribue´ a` du sili-
cium me´tallique. En effet ces valeurs sont caracte´ristiques du Silicium me´tal et sont clairement
distinctes de celles d’un alliage re´fe´rence ferrosilicium, pour lesquels nous avons identifie´ un
doublet Si2p a` 100.1 eV - 101.2 eV. Par conse´quent, ces re´sultats mettent en e´vidence des
traces de compose´s organiques provenant du pre´curseur et/ou de la de´composition d’HDMS
mais e´galement une de´composition de l’iPr2NHBH3 libe´rant ainsi des atomes de bore.
En outre, l’e´nergie de liaison du Carbone (C1s) a` 283.4eV (Tableau 1) re´ve`le la pre´sence d’un
carbure me´tallique (Fe-C ou Bi-C).
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Figure 4.35 – Table de composition XPS du compose´ Bi@Fe - Les e´nergies de liaisons (BE :
Binding Energy) sont donne´es en eV et la largeur a` mi-hauteur des pics est mentionne´e entre
parenthe`ses..
Des analyses Auger ont e´galement e´te´ re´alise´es.
L’image MEB (a) de la Figure 4.36 re´ve`le la pre´sence de particules sphe´riques bien de´finies d’un
diame`tre d’environ 150 nm. On observe sur ces particules une surface rugueuse repre´sentative
des nanograins de fer qui la composent. En outre, la structure core-shell peut e´galement eˆtre
observable ; en effet on peut observer un le´ger contraste entre le noyau et la coquille. Sur la
Figure 4.36 (b) la structure cœur-coquille est plus clairement observable et peut eˆtre mise en
e´vidence par une enveloppe plus sombre que le noyau. Ceci est une indication de la pre´sence
d’e´le´ment plus lourd au sein du noyau qui peut eˆtre attribue´e au bismuth tel qu’identifie´ par les
analyses EELS ou EDS de´crites pre´ce´demment. Sur la base de l’image (b), le spectre Auger a
e´te´ re´alise´ en ciblant le faisceau d’e´lectrons sur une seule particule (point noir sur l’image (b)).
Le spectre Auger pre´sente des transitions spe´cifiques Auger KLL a` 265 eV, 503 eV et dans
la re´gion 585-705 eV respectivement du C, O et Fe [3]. Par ailleurs, le pic de transition Auger
NVV de Bi a e´te´ de´tecte´ a` 99 eV. La spectroscopie Auger est une technique qui permet de
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Figure 4.36 – a) Image SEM de nanocomposites Bi@Fe b) Spectre Auger du Bi@Fe (le point
noir correspond a` la zone d’analyse)..
sonder l’extreˆme surface de la matie`re (profondeur ∼ 5 nm). La coquille de la particule ayant
une taille avoisinant les 50 nm, l’observation d’une signature intense du fer re´ve`le une coquille
compose´e principalement de fer, par ailleurs la pre´sence d’un faible taux de bismuth de´montre
l’inhomoge´ne´ite´ de la coquille. Le silicium a e´te´ e´galement de´tecte´e (donne´es non pre´sente´es)
en petite quantite´. Cette source de silicium serait attribue´e a` la pre´sence de ligands, a` savoir
l’HMDS.
Comme pour l’e´chantillon pre´ce´dent, l’e´quipe du LCC a re´alise´ deux mesures SQUID sur
cet e´chantillon : une premie`re juste apre`s la synthe`se puis une deuxie`me apre`s une exposition
a` l’air de 24 heures. La figure 4.37 pre´sente le cycle d’hyste´re´sis de FeBi6. On observe que
l’e´chantillon FeBi6 enregistre´ juste apre`s synthe`se pre´sente une plus forte aimantation que
celle du fer a` l’e´tat massif (typiquement 234 Am2Kg contre 218). Apre`s une exposition a` l’air
l’aimantation de FeBi6 affiche une baisse de 14% par rapport a` la valeur enregistre´e juste apre`s
synthe`se. Cette aimantation reste tout de meˆme e´leve´e (92.2% de la valeur de l’aimantation
du fer a` l’e´tat massif).
4.2.5 Re´sume´
La figure 4.38 pre´sente un bref re´sume´ des synthe`ses re´alise´es en une seule e´tape. L’e´tude a
montre´ que la synthe`se du compose´ FeBi6 donnait des particules bime´talliques de morphologies
homoge`nes. Cependant la pre´sence du bismuth en cœur est inattendue. Nous allons alors tenter
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Figure 4.37 – Cycle d’hyste´re´sis de FeBi6 enregistre´ directement apre`s synthe`se et apre`s 24
heures d’exposition a` l’air. L’aimantation est normalise´e par rapport a` la teneur en fer.
Figure 4.38 – sche´ma de synthe`se des e´chantillons de fer-bismuth.
d’expliquer dans le chapitre suivant les diffe´rents me´canismes responsables d’un tel syste`me.
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responsables de l’ordre structural
La synthe`se FeBi6 qui a permis d’obtenir des particules bi-me´talliques (Bi en cœur et
Fe au niveau de la coquille), consiste a` re´duire les deux pre´curseurs Fe[N(SiMe3)2]2 et 0.1
e´quivalent de Bi[N(SiMe3)2]3, en pre´sence d’un e´quivalent d’iPr2NHBH3 (re´ducteur) et
de 10 e´quivalents de HMDS, le tout place´ dans de l’anisole (solvant). La tempe´rature a e´te´
amene´e a` 110˚ c puis a` 150˚ C sous 3 bars d’H2 (se re´fe´rer a` la figure 5.1).
Figure 5.1 – Sche´ma de synthe`se de particules cœur-coquille Bi@Fe.
Les diffe´rentes caracte´risations de ces particules ont permis de de´terminer que le fer cristal-
lise sous deux phases : une phase polyte´trae´drique et une phase cubique centre´. L’obtention de
nanoparticules de fer de structure polyte´trae´drique se produit en pre´sence de iPr2NHBH3.
Les analyses EXAFS ont mis en e´vidence une distance de 2.6A˚ au seuil du bismuth ce qui
sous-entend la pre´sence d’un e´le´ment plus petit que le bismuth dans le voisinage imme´diat
des atomes de Bi. Nous avons donc analyse´ de fac¸on plus de´taille´e l’e´volution des diffe´rents
constituants lors de la synthe`se. C’est l’objet de ce chapitre.
Des simulations EXAFS ont e´te´ re´alise´es dans le cas d’une liaison bismuth-bore (non pre´sente´es
ici). Il s’ave`re que la valeur de cette liaison est tre`s infe´rieure a` la celle observe´e dans les cœurs
coquilles (a` savoir 2.6A˚). En effet, selon le rayon de covalence d’un atome de bore et celui d’un
atome de bismuth, la distance inter-atomique la plus courte dans le cas d’une liaison Bi-B est
de l’ordre de 2.3 A˚.
L’hypothe`se d’une liaison Bi-B est donc e´carte´e.
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5.1 Inclusion de bore dans les nanoparticules de fer
Les expe´riences XPS ont permis d’identifier une liaison Fe-B dans l’e´chantillon FeBi6.
Cette pre´sence de bore ame`ne a` suspecter l’agent re´ducteur : l’iPr2NHBH3, seule source de
bore possible lors de la synthe`se. En effet l’iPr2NHBH3 est un compose´ facilement de´sihydroge´ne´isable
et il est connu que les clusters de fer forme´s peuvent contribuer a` une de´composition de
l’iPr2NHBH3 (cf chapitre 1).
Afin de ve´rifier la de´composition de l’iPr2NHBH3, une synthe`se a e´te´ re´alise´e a` partir du
pre´curseur Fe[N(SiMe3)2]2 que l’on a de´compose´ en pre´sence d’iPr2NHBH3 sous 3bars d’H2
a` 150˚ C (figure 5.2).
Figure 5.2 – Sche´ma de synthe`se de particules de fer.
Des analyses XPS ont e´te´ re´alise´es sur ce compose´.
La figure 5.3a pre´sente les pics de cœur B1s et N1s d’une re´fe´rence de iPr2NHBH3. La figure
5.3b pre´sente les pics de cœur de la B1s et la N1s de ce dernier e´chantillon comprenant les
nanoparticules de fer. L’analyse de la re´gion B1s re´ve`le l’existence de 3 composantes situe´es
a` 188.2 eV, 189.8 eV et 192.7 eV. Le pic situe´ a` haute e´nergie (192.7 eV) correspond a` un
environnement oxyge´ne´ du bore comme dans l’oxyde B2O3. En comparant avec la re´fe´rence de
iPr2NHBH3, la composante situe´e a` 189.8 eV est attribue´e a` des environnements B-N, cette
hypothe`se est conforte´e par la pre´sence d’un pic d’azote N1s situe´ a` 398.7 eV et 401.4 eV, ce
qui correspond parfaitement aux e´nergies de liaisons du pic N1s dans l’iPr2NHBH3. Comme
nous l’avons de´ja` vu dans le chapitre pre´ce´dent la composante situe´e a` 188.2 eV est attribuable
a` des environnements bore-fer [1]. Par ailleurs, le pic spe´cifique des environnements fer-bore
est en proportion plus importante que le pic associe´ aux environnements B-N. Cela confirme
donc que iPr2NHBH3 est de´compose´e en pre´sence de germes de fer. La de´composition de
iPr2NHBH3 pourrait induire une libe´ration de bore dans la solution et donc des inclusions
de bore dans le re´seau du fer.
Des expe´riences WAXS ont e´galement e´te´ effectue´es sur cet e´chantillon. La figure 5.4 pre´sente
le diffractogramme du compose´ de fer en pre´sence d’iPr2NHBH3 ainsi que les pics de dif-
fraction d’un alliage re´fe´rence Fe2B. On observe ainsi que les diffe´rents pics de la re´fe´rence
sont en ade´quation avec ceux de notre compose´. Par ailleurs il n’y a pas de pic notable ca-
racte´ristique d’un ferα a` 28˚ . Cette analyse montre que le compose´ de fer synthe´tise´ en pre´sence
d’iPr2NHBH3 pre´sente toutes les caracte´ristiques d’un alliage fer-bore. Cette analyse WAXS
confirme donc les analyses XPS sur la pre´sence de liaisons fer-bore.
De plus, dans le chapitre pre´ce´dent nous avons observe´ que chaque synthe`se de nanoparticules
de fer re´alise´e en pre´sence de iPr2NHBH3 donnaient des nanoparticules cristallisant dans une
phase polyte´trae´drique. On peut donc e´tablir une corre´lation entre la phase polyte´trae´drique
et la pre´sence de bore dans le re´seau du fer.
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Figure 5.3 – Spectres XPS :
a) B1s et N1s de iPr2NHBH3 - b) B1s et N1s du compose´ fer
(pre´sence de iPr2NHBH2 compte tenu de la deshydroge´nation partielle de iPr2NHBH3).
La pre´sence d’alliage fer-bore pourrait expliquer la re´sistance a` l’oxydation des particules
bi-me´talliques Bi@Fe (FeBi6, synthe´tise´ en pre´sence de iPr2NHBH3). Pour cela, des analyses
EXAFS ont e´te´ mene´es sur le compose´ fer-bore (fer + iPr2NHBH3).
La figure 5.5 pre´sente la TF de la fonction EXAFS d’un compose´ fer-bore ainsi qu’une feuille
re´fe´rence de ferα. Le premier pic du compose´ Fe + iPr2NHBH3 se situe a` 2.1A˚ (apre`s une
correction de phase de 0.2A˚). Ce premier pic correspond a` la distance inter-atomique la plus
courte au seuil d’un atome de fer. Les diffe´rents pics du compose´ “fer + iPr2NHBH3” ne
correspondent pas a` la re´fe´rence de fer cubique centre´, mais a` une phase polyte´trae´drique.
Le compose´ “fer + iPr2NHBH3” a ensuite e´te´ expose´ a` l’air pendant plusieurs heures. La
courbe verte sur la figure 5.5 correspond a` la TF de la fonction EXAFS du compose´ oxyde´.
On observe ainsi que le premier pic apparait aux distances spe´cifiques d’un fer lie´ a` un envi-
ronnement d’oxyde.
Les expe´riences EXAFS montrent que les nanoparticules de fer synthe´tise´es en pre´sence de
iPr2NHBH3 ne re´sistent pas a` l’oxydation. Le bore n’est donc pas responsable de la re´sistance
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Figure 5.4 – Diffractogramme WAXS d’un compose´ fer + iPr2NHBH3 - Les pics de dif-
fraction d’un syste`me Fe2B sont repre´sente´s en vert..
Figure 5.5 – Transforme´e de Fourier de la fonction EXAFS.
a` l’oxydation des particules bi-me´talliques Bi@Fe contenues dans l’e´chantillon FeBi6.
5.2 Evolution de HMDS dans la synthe`se
Le ligand HMDS (voir figure 5.6) est en quantite´ tre`s importante dans la synthe`se FeBi6.
Le ligand et les pre´curseurs contiennent du silicum.
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Figure 5.6 – Repre´sentation d’une mole´cule hexamethyldisilazane (HMDS).
Un e´chantillon de HMDS pur a e´te´ analyse´ par XPS.
Figure 5.7 – Spectre XPS de l’HMDS : a) Si2p et b) N1s.
La figure 5.7 pre´sente les analyses des pics Si2p et N1s. Le pic Si2p pre´sente une seule
composante bien de´finie a` 101.9 eV, ce pic est attribue´ a` des environnements Si(C) ou Si(N).
Le pic N1s, situe´ a` 397.8 eV correspond a` un azote lie´ a` du silicium.
Des analyses XPS ont e´te´ effectue´es sur le compose´ FeBi6 (cœur-coquille).
La figure 5.8 pre´sente le spectre Si2p de l’e´chantillon FeBi6 avec deux pics de´somme´s en deux
composantes 2p3/2 et 2p1/2. Le doublet a` haute e´nergie de liaison (ElSi2p3/2 = 101.7 eV) cor-
respond a` du silicium environne´ d’oxyge`ne (type SiOx). L’autre doublet (ElSi2p3/2 = 99 eV)
ne correspond pas a` la signature HMDS ; il est attribuable a` du silicium me´tal (sans pouvoir
exclure un alliage Bi-Si compte tenu du manque de donne´e de re´fe´rence).
Aucune base de re´fe´rence d’environnements bismuth silicium n’existant dans la litte´rature, la
liaison a` 99.0 eV correspond soit a` du silicium me´tal soit a` un alliage Bi-Si.
Deux compose´s ont alors e´te´ synthe´tise´s dans le but de de´terminer la cause de la de´composition
de l’HMDS. Un compose´ 1, comprenant le pre´curseur de fer que l’on de´compose a` 150˚ C
sous H2 en pre´sence de HMDS et un compose´ 2 comprenant un pre´curseur de bismuth que
l’on de´compose e´galement a` 150˚ C sous H2 toujours en pre´sence d’HMDS.
Les analyses XPS de ces deux compose´s (non repre´sente´es ici) ont re´ve´le´ l’existence de com-
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Figure 5.8 – Spectres XPS : Si2p de l’e´chantillon FeBi6.
Figure 5.9 – Sche´ma de synthe`ses des deux compose´s.
posantes spe´cifiques du silicium me´tallique (au seuil de la Si2p) ainsi que les composantes
spe´cifiques d’une liaison Si(C) ou Si(N). Ainsi, que ce soit en pre´sence du pre´curseur de fer ou
du pre´curseur de bismuth nous avons retrouve´ une certaine quantite´ de Si˚ .
Il est possible que, ce compose´ e´tant extreˆmement sensible a` la tempe´rature, la monte´e en
tempe´rature a` 150˚ C soit responsable de cette de´composition partielle de HMDS.
Cette de´composition provoque une libe´ration d’atomes de silicium lors de la synthe`se. De plus
le silicium, tout comme le fer, a toutes les caracte´ristiques pour former des liaisons de l’ordre
de 2.6A˚ avec un atome de Bismuth (liaison identifie´e au seuil du bismuth pour l’e´chantillon
FeBi6 de type cœur coquille).
128
5.3 Origine de la formation de l’ordre chimique Bi@Fe
Nous avons analyse´ des compose´s a` diffe´rentes e´tapes de synthe`se (synthe`se type FeBi6 ).
La figure 5.10 pre´sente les diffe´rents compose´s (S1 a` S5) aux diffe´rentes e´tapes de la synthe`se, le
compose´ FeBi6 correspondant a` l’e´chantillon S4. L’e´chantillon S1 correspond a` du pre´curseur
Figure 5.10 – Sche´ma de synthe`se et des e´chantillons collecte´s lors de diffe´rentes e´tapes,
nume´rote´es de S1 a` S5.
de fer et de bismuth en pre´sence d’iPr2NHBH3. L’e´chantillon est pre´leve´ apre`s retour a`
la tempe´rature ambiante. A ce stade le pre´curseur de fer est cense´ avoir e´te´ de´compose´ par
l’iPr2NHBH3, on s’attend donc a` observer des germes de fer et le pre´curseur de bismuth.
Les pre´curseurs Fe(N(SiMe3)2)2 et Bi(N(SiMe3)2)3 ont tout d’abord e´te´ analyse´s par XPS pour
pre´ciser les e´nergies de liaisons des pics de cœur Fe2p et Bi4f dans le but d’identifier leur trace
dans les diffe´rentes e´tapes de synthe`se. La figure 5.11 pre´sente les spectres XPS Bi4f et N1s
Figure 5.11 – Spectre XPS d’amidure de bismuth : a) Bi4f et b) N1s .
de l’amidure de bismuth. Le pic Bi4f correspond a` un doublet majoritaire caracte´ristique d’un
environnement oxychlore´ du bismuth (EL Bi4f7/2 159.8 eV) ainsi qu’une petite composante a`
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158.2 eV. Cette e´nergie de liaison correspond a` la valeur reporte´e dans une re´cente publication
concernant les environnements Bi-N [2]. Ce re´sultat re´ve`le que la signature du pre´curseur de
bismuth est clairement diffe´rente de celle du bismuth me´tal (EL Bi4f7/2 : 157. eV). Le pic d’azote
N1s pre´sente deux composantes a` 397.9 eV et a` 399.4 ev que l’on attribue respectivement a`
des environnements N(Bi) et N(O).
Concernant l’amidure de fer (figure 5.12), le pic Fe2p pre´sente un doublet caracte´ristique
Figure 5.12 – Spectre XPS d’amidure de Fe : a) Fe2p et b) N1s .
Fe2p3/2 Fe2p1/2 aux environs de 710.3 eV et 723.8 eV qui recouvre vraisemblablement la
signature d’environnements du fer type Fe(N) [2] et Fe(O) [3]. Le pic N1s met en e´vidence
deux composantes caracte´ristiques d’un environnement me´tallique (Fe) et d’un environnement
oxyge´ne´.
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Figure 5.13 – E´volutions des spectres XPS des re´gions Bi-4 f et Fe-2p selon les diffe´rentes
e´tapes de la synthe`se. En haut : le compose´ S1 est en pre´sence d’amine-borane, au milieu : le
compose´ S2 apre`s 4h a` 110˚ C sous dihydroge`ne, en bas : compose´ S4 apre`s 19h a` 150˚ C sous
dihydroge`ne- Les symboles Bi˚ et Fe˚ ont e´te´ choisis pour associer e´tat me´tallique ou alliage
Bi-Fe. .
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Les diffe´rents compose´s collecte´s a` chaque e´tape de la synthe`se ont e´te´ analyse´s par XPS.
La figure 5.13 pre´sente les spectres haute re´solution des pics d’ionisation Bi4f et Fe2p a`
diffe´rentes e´tapes (S1, S2 et S4). Les pics Bi4f re´ve`lent, dans les trois cas, un doublet bien
de´fini 4f7/5 − 4f5/2 a` 157 eV et 162.2 eV. Or en comparant avec la re´fe´rence amidure de bis-
muth, aucune trace de la composante Bi-N attendue a` 158.2 eV n’est observe´e. Cela prouve
que le pre´curseur de bismuth s’est de´compose´ de`s l’e´tape S1.
On ne peut pas conclure formellement sur la pre´sence de Bi me´tal de`s S1 en l’absence de
re´fe´rence Bi-Fe. Ne´anmoins, ce re´sultat prouve que le pre´curseur de bismuth est re´duit
de`s le de´but de la synthe`se et non pas a` 150˚ C sous H2 comme pre´vu.
En paralle`le, les pics d’ionisation du fer re´ve`lent une e´volution lente de S1 a` S4. Le fer est
essentiellement dans un e´tat oxyde´ a` tempe´rature ambiante (S1) alors qu’une composante in-
tense de fer me´tallique est observe´e en S2 (apre`s 4 heures sous H2 a` 110˚ C). Le compose´ S3
(non repre´sente´ ici) posse`de e´galement les meˆme caracte´ristiques que le compose´ S2. Finale-
ment, ce n’est qu’en S4 que le pic de coeur Fe2p pre´sentent un doublet a` 707.1eV-720.3eV que
l’on peut assigner clairement a` un environnement non oxyde´ (me´tallique) (S4, apre`s 19 heures
sous H2 a` 150˚ C).
Les e´tats d’oxydation du fer observe´s dans les e´tapes pre´ce´dentes (S1-S3) de la synthe`se sont
probablement relie´s a` la forte re´activite´ de l’amidure de fer (pre´curseur) avec l’oxyge`ne. En
effet, aucune trace d’oxydation au niveau du fer n’est observe´e en S4, cela signifie que l’envi-
ronnement oxyde´ du fer dans les e´tapes pre´ce´dentes est du a` la pre´sence du pre´curseur de fer
pre´sent jusqu’a` l’e´tape S3.
En effet, l’e´chantillon S5 (non repre´sente´ ici) pre´sente au niveau du fer les meˆme caracte´ristiques
que le compose´ S4 (fer me´tallique).
Ces diffe´rents re´sultats permettent de conclure que la mise en pre´sence des deux pre´curseurs
dans la solution de`s le de´but de la synthe`se favorise nettement la de´composition du pre´curseur
de bismuth.
Ainsi, les atomes de fer “Fe˚ ” re´sultant de la re´duction rapide du pre´curseur de fer par
l’iPr2NHBH3 vont re´duire le pre´curseur de bismuth selon le processus de transmetal-
lation suivant :
3Fe0 + 2Bi(N(SiMe3)2)3 −→ 3Fe(N(SiMe3)2)2 + 2Bi
0 (5.1)
Ce processus re´ge´ne`re le pre´curseur de fer dans le milieu tant qu’il subsiste du pre´curseur de
bismuth a` re´duire.
Dans la premie`re e´tape de synthe`se (S1), le pre´curseur de fer agit comme un catalyseur pour la
re´duction du pre´curseur de bismuth. Le pre´curseur de bismuth est alors rapidement de´compose´
(le ratio Bi/Fe est de 1/8), les germes de fer libe´re´s dans la solution deviennent stables et
peuvent croˆıtre pour former des nanoparticules (d’ou` l’augmentation du pic de fer me´tallique
en XPS dans S2).
La meˆme se´quence d’e´chantillons a e´te´ analyse´e en utilisant les techniques WAXS et EXAFS.
La figure5.14a pre´sente les diffe´rents diffractogrammes WAXS des compose´s S1 a` S5, on
remarque ainsi une allure caracte´ristique d’un amorphe de S1 a` S3. Ce n’est qu’en S4 que
l’on peut observer a` 20˚ un petit pic fortement compatible avec la structure Fe cc. A` la meˆme
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Figure 5.14 – a) diffractogramme WAXS - b) fonction de distribution radiale WAXS
De bas en haut de S1 a` S5. .
e´tape, la cristallisation du bismuth peut e´galement eˆtre suspecte´ a` 12˚ . S5 est domine´e par le
mode`le rhomboe´drique du bismuth, ce re´sultat est une preuve de la pre´sence de gros cristaux
de bismuth.
La fonction de distribution radiale (RDF) (figure5.14b) fournit de plus amples informations :
de S1 a` S3, on observe des distances bien de´finies pre´sentant une phase diffe´rente de celle du
fer et du bismuth. Puisque les amplitudes dans la RDF sont fortement relie´es aux nume´ros
atomiques des atomes, on doit s’attendre a` observer des distances relatives aux atomes de Bi,
meˆme pour une concentration relativement faible en me´tal. Le pic principal situe´ a` 0,26 nm est
une distance (indique´e par une barre verticale) tout a` fait compatible avec une liaison Bi-Fe
(ou Bi-Si). A l’e´tape suivante, le pic situe´ a` cette distance diminue fortement et a` S5, nous
pouvons observer la distance spe´cifique d’une liaison simple Bi-Bi a` 0,31 nm, les distances
suivantes e´tant e´galement en accord avec la structure de bismuth dans le massif. Cela indique
clairement qu’un mate´riau amorphe apparaˆıt tre`s toˆt dans la synthe`se et que la production
de gros cristaux de bismuth me´tallique est un processus long. En ce qui concerne le fer, on
n’observe pas clairement de pic de diffraction avant S4, et la plupart de ces pics co¨ıncident
avec ceux de bismuth. En conse´quence, rien ne peut eˆtre conclu pour S5.
Des analyses EXAFS ont e´galement e´te´ effectue´es sur tous les e´chantillons (sauf S5).
La figure5.15 pre´sente l’e´volution des Transforme´es de Fourier non corrige´es (FT) des fonc-
tions EXAFS au niveau des seuils du fer et du bismuth. L’e´tude au seuil du fer nous fournit
des informations limite´es : sur toutes les e´tapes, un seul pic large peut eˆtre observe´. Un chan-
gement important peut toutefois eˆtre note´ en S1, en effet on observe un pic correspondant a`
des distances encore plus courtes, cela signifie que le fer est lie´ en grande proportion a` des
e´le´ments le´gers.
En effet, au niveau du XANES aucune trace d’oxydation n’est re´ve´le´e, ce qui signifie que
l’e´le´ment le´ger lie´ au fer est l’azote. Cette analyse de´montre la pre´sence de pre´curseur de fer
en S1 en accord avec les analyses XPS.
Les compose´s (S2 a` S4), re´ve`lent un profil cohe´rent avec l’inclusion d’atomes de bore, on oberve
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Figure 5.15 – a) Transforme´e de Fourrier de la fonction EXAFS au seuil du fer - b) TF
EXAFS au seuil du bismuth . .
en effet un pic situe´ a` 2.2 A˚. L’e´tude au seuil du bismuth confirme le processus : le pic situe´ a`
2.2A˚(non corrige´), de´ja` observe´ en WAXS, peut eˆtre observe´ de`s l’e´tape S1. Cela indique que
le bismuth n’est pas dans son e´tat mole´culaire ( comme il l’est dans le pre´curseur). En accord
avec le processus de transmetallation le pre´curseur de bismuth est bien re´duit de`s S1.
Cependant en S1, nous n’observons pas de distance du bismuth me´tal (3.1A˚). Cette distance,
de´ja` observe´e dans les cœurs coquilles FeBi6, doit correspondre donc a` un bismuth lie´ a` un
atome de fer (ou de silicium). Or a` ce stade de la synthe`se, les pre´curseurs de fer et de bis-
muth sont place´s a` la tempe´rature de l’azote liquide puis a` tempe´rature ambiante. Nous avons
conclu pre´ce´demment que seule la monte´e en tempe´rature (au-dela` de 100˚ C) provoquait la
de´composition de HMDS. Donc au niveau de l’e´tape S1, HMDS n’est pas de´compose´e, autre-
ment dit aucun atome de silicium n’est libe´re´ a` ce stade.
Cette distance correspond donc a` un atome de bismuth environne´ de fer. En S2, on
observe la croissance de l’alliage bismuth-fer. En S3, on observe la seule phase de l’alliage
Bi-Fe, tandis qu’en S4, on peut noter une diminution de la proportion de l’alliage Bi-Fe avec
apparition du pic du bismuth me´tallique (en accord avec les analyses WAXS). Cette e´volution
indique clairement que l’environnement mixte observe´ dans S4 est en fait lie´ a` un me´lange de
bismuth me´tallique pur et d’un alliage BiFe.
Des analyses TEM ont e´galement e´te´ re´alise´es sur les e´chantillons S2, S3 et S4. Sur la figure
5.16, a` l’e´tape S2, on oberve un agre´gat et des nanograins de l’ordre de 3 nm. En corre´lant
ces analyses avec celles du WAXS, EXAFS et XPS, on peut conclure que ces agre´gats corres-
pondent a` un me´lange d’alliage Bi-Fe et de nanograins de fer. Les nanograins disperse´s sur la
peau de carbone sont des nanograins de fer. En S3 nous observons beaucoup moins de nano-
grains disperse´s en dehors des agre´gats. La morphologie des agre´gats s’oriente un peu plus vers
celle des nanosphe`res. Ces analyses confirment e´galement que ce sont bien les nanograins de
fer que l’on observe a` la surface des particules de FeBi6. Enfin, en S4 nous pouvons clairement
observe´ une particule cœur coquille, compose´ d’une coquille de nanograins de fer, et d’un cœur
comprenant du bismuth me´tal et un alliage Bi-Fe.
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Dans le chapitre pre´ce´dent, les diffe´rentes caracte´risations de S4 ont montre´ que le fer cristal-
Figure 5.16 – Evolution de la morphologie des nanosphe`res lors de diffe´rentes e´tapes de
synthe`ses.
lise sous deux phases : polyte´trae´drique et cubique centre´.
On a e´galement observe´ que les nanograins de fer cristallisant dans la structure polyte´trae´drique
posse`dent des inclusions de bore. Ainsi, les nanograins de fer composant la coquille de S4, ont
une structure polyte´trae´drique. Cependant, la phase cubique centre´e est e´galement observe´e,
de plus, les diverses analyses au cours de notre projet ont de´montre´ que le fer ne cristallise
dans la structure cubique centre´ qu’en pre´sence de bismuth. Nous pensons alors, en s’appuyant
sur les analyses de S1 a` S3, que de`s le de´but de la synthe`se un alliage Bi-Fe est forme´ puis il
se produit une de´mixion du fait de la monte´e en tempe´rature sous H2. En effet, le compose´ S4
contient une phase typique d’un alliage fer-bismuth, une phase rhomboe´drique du bismuth (en
quantite´ moins importante) ainsi qu’une phase cubique centre´ pour le fer. L’e´chantillon S5 fait
apparaˆıtre en WAXS des pics de diffraction bien de´finis typique de gros cristaux. Cela semble
donc cohe´rent avec l’hypothe`se d’une de´mixion qui serait totale en S5.
Nous pouvons ainsi re´sumer les diffe´rents me´canismes de croissance de Bi@Fe :
la transmetallation induit une de´composition du pre´curseur de bismuth de`s la libe´ration des
atomes de fer. Le fer en quantite´ nettement supe´rieure au bismuth va se lier au bismuth. Une
fois l’alliage forme´, le pre´curseur de fer va eˆtre re´duit totalement par l’iPr2NHBH3 et former
des nanograins de fer comprenant des inclusions de bore. Au cours de la synthe`se, la monte´e
en tempe´rature durant pre`s de 19 heures a` 110 puis a` 150˚C va entraˆıner une migration de ces
nanograins vers l’alliage Fe-Bi. Enfin, du fait de cette monte´e en tempe´rature sous dihydroge`ne,
une de´mixion va alors se produire, libe´rant ainsi des atomes de fer qui vont alors cristalliser
dans la structure cubique centre´.
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Conclusion
Les mate´riaux de tre`s petite taille posse`dent des proprie´te´s bien spe´cifiques, souvent sem-
blables a` celles du massif mais exacerbe´es et parfois totalement nouvelles. Ainsi, la mise en
relation de deux mate´riaux a` l’e´chelle nanome´trique va conside´rablement augmenter l’e´ventail
de ces proprie´te´s et cre´er de nouvelles fonctionnalite´s.
Maˆıtriser ces proprie´te´s requiert une description aussi pre´cise que possible de leur organisa-
tion, non seulement globale pour controˆler leurs interactions, mais, plus essentiellement en-
core, interne a` une particule. L’analyse de l’organisation des nanoparticules bime´talliques a` ces
diffe´rentes e´chelles a e´te´ centre´ sur le syste`me fer-bismuth.
Pour mener a` bien ce travail, nous avons du mettre en œuvre une combinaison de techniques
d’analyses structurales HREM, WAXS et EXAFS et d’analyses chimiques EELS, EDS, XPS
et Auger.
Le choix du syste`me fer-bismuth a e´te´ motive´ par l’inte´reˆt d’associer deux me´taux non mis-
cibles avec des proprie´te´s tre`s diffe´rentes au sein d’un meˆme nano-objet. Les particules de
fer synthe´tise´es par une me´thode de de´composition chimique dans des conditions douces sont
connues pour posse´der une plus forte aimantation que celle du fer a` l’e´tat massif. Le bismuth,
e´le´ment non magne´tique, pre´sente d’importants effets de taille qui font e´voluer ses proprie´te´s.
Une seconde motivation pour l’e´tude de ce syste`me e´tait la possibilite´ d’obtenir une distribu-
tion cœur coquille en se fondant sur les diffe´rentes re`gles de se´gre´gation de surface dans les
alliages. En effet, le bismuth est un e´le´ment plus gros que le fer et posse`de une e´nergie de
cohe´sion plus faible que celle du fer. Ainsi, de nombreuses conditions sont re´unies pour favo-
riser une se´gre´gation du bismuth en surface. L’e´tude structurale et chimique que nous avons
de´veloppe´e vise a` confirmer ou infirmer ces hypothe`ses.
Les re´sultats WAXS, EXAFS et HREM ont clairement montre´ une e´volution de la structure
des particules de fer en fonction des conditions de la synthe`se.
Les nanoparticules de fer, synthe´tise´es en l’absence de bismuth, pre´sentent une phase po-
lyte´trae´drique lorsque le re´ducteur est l’iPr2NHBH3. Les analyses XPS ont par ailleurs mis
en e´vidence des environnements fer-bore pour ce compose´. Ces analyses ont tout d’abord
confirme´ la de´shydroge´nation de iPr2NHBH3 mais e´galement l’insertion d’atomes de bore
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dans le re´seau du fer et ont ainsi permis d’e´tablir une corre´lation entre l’alliage fer-bore et la
phase polyte´trae´drique.
Par ailleurs lorsque le re´ducteur est le dihydroge`ne a` 150˚ C en pre´sence de ligands HDA, les
nanoparticules de fer cristallisent dans une phase cubique centre´e.
La taille des nanoparticules de fer varie e´galement selon ces deux types de re´duction. En effet,
les nanoparticules de fer polyte´trae´driques (re´alise´es en pre´sence de iPr2NHBH3) ont une
taille moyenne de 1.5 nm comme l’ont de´montre´ les analyses WAXS et HREM. Les nanopar-
ticules de fer cubique centre´ (H2 a` 150˚ C avec HDA) ont une taille moyenne de 5 nm.
Paralle`lement, quelle que soit la synthe`se, les nanoparticules de bismuth pre´sentent constam-
ment une phase rhomboe´drique. Contrairement aux nanoparticules de fer, la composition de
la synthe`se influe e´norme´ment sur la morphologie des nanoparticules de bismuth. En effet,
une re´duction du pre´curseur de Bi par iPr2NHBH3 fournit de tre`s gros cristaux alors qu’une
re´duction par du TOP (trioctylephosphine) produit des particules (> 45 nm), des carre´s et des
nanofils de Bi. Enfin, une re´duction par H2 a` 150˚ C en pre´sence d’agents stabilisants permet
d’obtenir des nanoparticules de 20 nm.
Nous avons montre´ que la mise en pre´sence des deux me´taux lors de la synthe`se influait
e´galement sur diffe´rents parame`tres. En effet, les analyses HREM, WAXS et EXAFS ont
de´montre´ que le fer issu de la re´duction de iPr2NHBH3 en pre´sence de bismuth cristal-
lise sous deux phases : une phase cubique centre´ et une phase polyte´trae´drique.
Dans le cas du bismuth, nous avons montre´ que le pre´curseur est assez difficile a` de´composer et
ne´cessite une re´duction par H2 ou TOP a` 150˚ C pendant 19 heures. Malgre´ cela, les analyses
XPS ont re´ve´le´ des traces de pre´curseurs de bismuth sur ce type de synthe`se. Nos e´tudes ont
e´galement mis en e´vidence une diffe´rence dans la de´composition du pre´curseur de bismuth
en pre´sence du pre´curseur de fer. En effet, lorsque le pre´curseur de fer est introduit dans la
synthe`se, on s’aperc¸oit que le pre´curseur de bismuth est beaucoup plus rapide a` se de´composer.
Le pre´curseur de fer (ou les atomes de fer en solution) semblent donc jouer un roˆle sur la vitesse
de de´composition du pre´curseur de Bi.
Dans les e´chantillons synthe´tise´s par co-de´composition des deux pre´curseurs Fe et Bi, l’un
re´duit par iPr2NHBH3 et l’autre par H2 a` 150˚ C, nous avons mis en e´vidence l’influence du
ligand sur la morphologie des nanoparticules.
En effet, une synthe`se “one pot” en pre´sence d’HDA a engendre´ des nanoparticules mo-
nome´talliques. Les analyses de microscopie et WAXS ont re´ve´le´ une distribution re´gulie`re
de nanoparticules de fer de 5 nm dans la phase cubique centre´e et des nanoparticules de bis-
muth rhomboe´drique de 7 nm. En proce´dant au meˆme sche´ma de synthe`se mais en choisissant
HMDS comme ligand, les analyses TEM ont montre´ deux types de morphologies : des gros
cristallites de Bi de 500 nm et des particules de 150 nm. Le couplage des technique Auger,
EELS et EDS ont permis d’identifier la localisation des deux e´le´ments fer et bismuth au sein
de ces particules.
Ainsi la modification du ligand a permis d’une part de modifier la morphologie des objets et
d’une autre part d’obtenir des particules bime´talliques.
En suivant ce processus de synthe`se mais en diminuant le taux de pre´curseur de bismuth, nous
avons obtenu un seul type de morphologie : des nanosphe`res. L’analyse par les techniques TEM,
EELS, EDS et Auger a permis de de´terminer une distribution cœur coquille dans laquelle le
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bismuth est situe´ en cœur. Le fer, en plus grande proportion, constitue l’essentiel de la coquille.
Afin d’identifier la cause de cette distribution inattendue et a priori contraire a` ce que l’on
pouvait attendre des cine´tiques de de´composition e´tudie´es sur les e´chantillons de me´taux purs,
nous avons analyse´ des e´chantillons bime´talliques pre´leve´s a` diffe´rents stades de la synthe`se. Le
couplage des techniques XPS et EXAFS a re´ve´le´ une de´composition du pre´curseur de Bi de`s
le de´but de la synthe`se par les atomes de fer selon un processus de transme´tallation. De plus,
l’EXAFS a permis d’identifier au seuil du bismuth l’existence d’une liaison avec un e´le´ment
plus le´ger : le fer.
Nous avons donc mis en e´vidence, par le biais de diverses techniques, la formation d’un alliage
Bi-Fe me´tastable a` l’e´chelle nanome´trique. Il est a` noter qu’un tel alliage avait de´ja` e´te´ observe´
dans la litte´rature dans des couches fer-bismuth (80% de fer pour 20% de bismuth) de´pose´es
sur substrat et recuites 1.
Ce travail illustre donc tout l’inte´reˆt de combiner diffe´rentes techniques dans la compre´hension
des syste`mes.
Par ailleurs, les particules Fe-Bi ont montre´ une caracte´ristique importante qui est la re´sistance
a` l’oxydation malgre´ la localisation majoritaire du fer en surface. Cela permet au syste`me de
conserver ses proprie´te´s magne´tiques. Ainsi l’association a` petite e´chelle entre le bismuth,
e´le´ment biocomptatible, et le fer, magne´tique, donne a` ces particules un tre`s fort potentiel
pour des applications mutltifonctionnelles.
En effet, les nanosphe`res constitue´es de l’alliage me´tastable FeBi et de nanoparticules de FeB
pre´sentent des proprie´te´s inte´ressantes. Dans la litte´rature, des auteurs ont de´montre´ que des
nanoparticules de fer posse´dant des inclusions de bore sont biocompatibles et pourraient donc
eˆtre utilise´es en IRM (Imagerie par Re´sonance Magne´tique) 2. Par ailleurs, le bismuth, e´le´ment
lourd, posse`de la caracte´ristique d’atte´nuer les rayons X. Ainsi, ces nanosphe`res pourraient
permettre des applications en tomodensitome´trie qui est une technique d’imagerie me´dicale
qui consiste a` mesurer l’absorption des rayons X par les tissus 3.
Enfin, ce travail a permis de constituer une base de donne´e conse´quente sur le syste`me
Fe-Bi, sur lequel on trouve tre`s peu de re´fe´rences dans la litte´rature.
Ceci et la compre´hension des diffe´rents me´canismes mis en jeu dans les synthe`ses va permettre
d’envisager de nouvelles conditions plus favorables a` l’obtention de particules fer-bismuth de
plus petite taille bien disperse´es, permettant ainsi de nouvelles applications.
1. D. W. Forester, J. H. Schelleng, P. Lubitz, P. D’Antonio, C. George, Journal of Applied Physics 1982,
53, 2240-2242.
2. G. Costas et al. Small ,4, 1975-1928 (2008)
3. M. Andre´s-Verge´s, M. del Puerto Morales, S. Veintemillas-Verdaguer, F.J.Palomares, C. Serna, J. Che-




Combining two metals in the same nanomaterial allows to combine size and mixing effects
to create new properties different from those expected in the bulk, and thus new functions. Ho-
wever, this association gives rise to a variety of atomic organizations and elemental distribution
of from solid solution to fully segregated domains going through ordered alloys. Investigating
the structure and chemical order in bimetallic nanosystems is thus essential to understand
their properties. This work aims at understanding how the iron-bismuth system organizes in
a nanoparticle, knowing that this system is fully immiscible in the bulk and that these two
metals have completely different properties. We studied the structure and chemical order in
Fe-Bi bimetallic nanoparticles synthesized by a soft chemistry route as well as their evolution
according to various parameters of the synthesis. This study uses a combination of different
experimental techniques to analyze the structure statistically by X-ray techniques as EXAFS
and WAXS, as well as locally by high resolution electron microscopy. Techniques suitable for
chemical analyses were also used to check the occurrence of compositional gradients from the
core to the surface of the particle. Indeed, spectroscopy techniques associated with transmission
electron microscopy, EDX and EELS, allowed us to identify locally the presence of chemical
species while XPS and Auger provided information on the chemical environment of species
present at the surface.
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Structure et ordre chimique dans les nanoparticules bime´talliques - Cas du
syste`me immiscible fer bismuth
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Re´sume´
L’association de deux me´taux dans un meˆme nanomate´riau permet de combiner les effets de
taille et de me´lange a` meˆme de susciter de nouvelles proprie´te´s, diffe´rentes de celles attendues
dans le massif, et donc de nouvelles fonctions. Cette association donne cependant lieu a` toute
une varie´te´ d’organisation atomique et de distribution des e´le´ments allant de la solution solide
aux domaines se´gre´ge´s en passant par les alliages ordonne´s. L’investigation de la structure et
de l’ordre chimique dans les nanosyste`mes bime´talliques est essentielle a` la compre´hension de
leurs proprie´te´s. Ce travail est de´die´ a` comprendre comment s’organise dans une nanoparticule
le syste`me fer-bismuth, totalement immiscible dans le massif et qui re´unit deux me´taux de pro-
prie´te´s tre`s diffe´rentes. Nous avons e´tudie´ la structure et l’ordre chimique de nanoparticules
bime´talliques Fe-Bi synthe´tise´es par voie de chimie douce et leur e´volution suivant les diffe´rents
parame`tres de la synthe`se. Cette e´tude s’appuie sur une combinaison de diffe´rentes techniques
expe´rimentales permettant d’analyser la structure de fac¸on statistique par les techniques de
rayons X : EXAFS et WAXS, comme localement par des analyses de microscopie e´lectronique
a` haute re´solution. Le couplage avec diffe´rentes techniques d’analyses chimiques permet aussi
d’e´tudier les gradients de composition du coeur vers la surface. En effet, les techniques de spec-
troscopies associe´es a` la microscopie e´lectronique en transmission, EDX et EELS, ont permis
d’identifier localement la pre´sence des espe`ces chimiques tandis que l’XPS et l’Auger nous ont
renseigne´ sur l’environnement chimique des espe`ces pre´sentes au niveau de la surface.
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